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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 

@ Ein Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine 
C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbin- 
dung oder eines Gemischs aus zwei Oder mehr davon 
umfaBt die folgenden Stufen: 

(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 

(II) Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden organischen Verbindung oder eines Ge- 
mischs aus zwei oder mehr davon mit dem in Stufe (I) her- 
gestellten Hydroperoxid in Gegenwart eines Zeolith-Kata- 
lysators, 

(III) Regenerierung des in Stufe (II) verwendeten, zumin- 
dest teilweise deaktivierten Zeotith-Katalysators, und 

(IV) Durchfuhrung der Umsetzung gemaB Stufe (II) unter 
Verwendung eines Zeolith-Katalysators, der den in Stufe 
(III) regenerierten Katalysator enthalt. 
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Beschreibung 

Die vorlicgcndc Erfindung belriffl cin Verfahren zur Oxi- 
dation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung aufwei- 
scnden organischcn Vcrbindung cxlcr eines Gcmischs aus 5 
zwei oder mehr davon, wobei die mindestens eine C-C-Dop- 
pelbindung aufweiscndc organische Vcrbindung oder das 
Gemisch aus zwei oder mehr davon mit einem Hydroper- 
oxid in Gegcnwart eines Zeolith-Katalysators umgcsetzt 
wird, dieser Katalysator regeneriert wird, und nach der Re- 10 
gcnerierung des Katalysators dieser wicder zur obengcnann- 
ten Umsetzung verwendet wird. 

Verfahren zur Oxidation einer mindestens cine C-C-Dop- 
pelbindung aufweisenden organischen Verbindung, insbe- 
sondere von Olefincn und untcr diesen bevorzugt Propylen 15 
mittels eines Hydroperoxids sind bekannt. 

So bcschreibl die US-A-5,374,747 ein dcrartiges Epoxi- 
dationsverfahren unter Verwendung eines titanhaltigen Mo- 
lekularsicbs, das cine Struktur aufwcist, die mit Zcolith-p 
isomorph ist, sowie die Herstellung eines derartigen Mole- 20 
kularsicbs an sich. 

Die US-A 5,384,418 beschreibt ein integriertes Verfahren 
zur Herslcllung von Epoxidcn durch Umsetzung eines Hy- 
droperoxids mit einer ethylenisch ungesattigten Verbindung 
in Gegenwart eines Ti-Silikalits. 25 

Weitere Verfahren zur Herstellung von Epoxiden in Ge- 
genwart von Zeolilh-Katalysatoren sind u. a. in der US-A 
5,463,090 und der EP-A 0 230 949 beschrieben, wobei in er- 
sterer das zur Oxidation verwendete Wasserstoffperoxid aus 
einem AnthrachinonprozeB gewonnen wird, wahrend in 30 
letztgenannter Druckschrift die Epoxidation von Propylen 
mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von darin definierten 
Titansilikaliten beschrieben wird. 

GemaB der US-A 5,599,955 kann das fur derartige Oxida- 
tionen meist eingesetzte Propylen ausgehend von Synthese- 35 
gas gewonnen werden. Die US-A 5,599,956 beschreibt ein 
Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, bei dem das 
Propylen durch Steamcracken, katalytisches Cracken oder 
katalytische Dehydrierung gewonnen wird. 

BekanntermaBen bilden sich bei diesen katalytischen 40 
Umsetzungen, insbesondere bei der Verwendung von Kata- 
lysatoren, die Mikroporen aufweisen, wie z. B. bei Zeolith- 
Katalysatoren wie Titansilikalit oder titanhaltigem Zeolith- 
P, nach einiger Zeit organische Belage, die zu einer teilwei- 
sen oder vollstandigen Deaktivierung der Katalysatoren fun- 45 
ren. 

Diese organischen Belage konnen durch Calcinieren des 
Katalysators oder durch Waschen mit Loschungsmittel zum 
groBten Teil entfemt werden (M.G. Clerici, G. Bellussi, U. 
Romano, J. Catal., 129 (1991), S. 159-167; JP-A 03 114 50 
536). 

Die EP-A 0 743 094 beschreibt ein Verfahren zur Regene- 
rierung eines Ti enthaltenden Molekularsiebs, das das Er- 
warmen des Molekularsiebs bei einer Temperatur von mehr 
als 150°C und wenigcr als 400°C umfaBt. Dorl wird auch 55 
die mogliche Verwendung des so regenerierten Katalysators 
fur die Umsetzung organischcr Verbindungcn, beispicls- 
weise rur die Hydroxy lierung von aromatischen Verbindun- 
gcn, Aiiunoxidation von Ketonen, Oxidation von gcsaltigcn 
Kohlenwasserstoffen zu Alkoholen und Ketonen und auch 60 
zur Olcfin-Epoxidation beschrieben. Die DE-A 44 25 672 
beschreibt einen Oxidationskatalysator auf Basis von litan- 
odcr Vanadiumsilikaten milZcolith-Struktur, sowie cin Ver- 
fahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasser- 
stoff und Sauerstoff untcr Verwendung des darin beschriebe- 65 
nen Katalysators. Dort wird auch angegeben, daB der darin 
bcschricbenc Katalysalor regeneriert werden kann. 

Auch die weiter oben bereits diskutierte US-A 5,599,955 
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spricht die Moglichkeit einer Regenerierung des im Rahmen 
des dort beschriebenen Verfahrens verwendeten Katalysa- 
tors an, ohne jedoch Details bezuglich der Durchfuhrung der 
Regenerierung zu geben. 

Wie sich aus obigem ergibt, beschreibt der Stand der 
Technik zwar eingehend integrierte Verfahren zur Herstel- 
lung von Epoxiden, die Frage nach einer prakdkablcn Rege- 
nerierung des deaktivierten Katalysators und die sinnvolle 
Einbindung einer derartigen Stufc in den GesamtprozcB 
bleibt jedoch ungelost. Dabei ist gerade diese Stufe und die 
Einbindung derselben in das Gesamlverfahrcn fur die Wirt- 
schaftlichkeit eines derartigen Verfahrens von entscheiden- 
dcr Bedeutung. Rcgenericrungen, wie sie in der EP-A 0 743 
094 beschrieben sind, konnen zwar prinzipiell durchgeruhrt 
werden, sind jedoch aufgrund der dort verwendeten niedri- 
gen Temperaturen und der dadurch erzwungenen langen Re- 
generierungsdauer wirtschaftlich nicht durchfuhrbar. 

Somit liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine 
C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 
bereilzustcllen, das die Regenerierung des im Rahmen die- 
ses Verfahrens verwendeten Katalysators und die anschlie- 
Bcnde Verwendung des regenerierten Katalysators zur wei- 
teren Umsetzung innerhalb des Verfahrens ermoglicht. 

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren gelost. 

Somit betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren 
zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden organischen Verbindung oder eines Gemischs 
aus zwei oder mehr davon, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 

(II) Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbin- 
dung aufweisenden organischen Verbindung oder eines 
Gemischs aus zwei oder mehr davon mit dem in Stufe 
(I) hergestellten Hydroperoxid in Gegenwart eines 
Zeolith-Katalysators, 

(HI) Regenerierung des in Stufe (II) verwendeten, zu- 
mindest teilweise deaktivierten Zeolith-Katalysators, 
und 

(IV) Durchfuhrung der Umsetzung gemaB Stufe (II) 
unter Verwendung eines Zeolith-Katalysators, der den 
in Stufe (HI) regenerierten Katalysator enthalt. 



Stufe (I) 

Diese Stufe betrifft die Herstellung eines Hydroperoxids. 
Der Begriff "Hydroperoxid" im Kontext der vorliegenden 
Anmeldung bezeichnet sowohl Wasserstoffperoxid als auch 
organische Verbindungen der allgemeinen Formel R-O-OH, 
wobei R einen Alkylrest, einen Cycloalkylrest, einen Aral- 
kylrest oder einen aromatischen Rest darstellt. 

Vorzugsweise wird im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens Wasserstoffperoxid verwendet. 

Verfahren zur Herstellung der Hydroperoxide sind an sich 
bekannt und sollen im folgenden lediglich fur die Synthese 
von Wasserstoffperoxid nochmals kurz erlautert werden. 

Dabci crfolgl die Synthese des Wasserstoffperoxids vor- 
zugsweise gemaB einem Anthrachinon- Verfahren oder di- 
rekl aus Wasscrstoff und Saucrstoff an cdcl metal lhaiti gen 
Katalysatoren. 

Beim Anthrachinon- Verfahren wird eine im folgenden 
Arbeitslosung genannte Mischung hergestellt. Diese besteht 
aus einer Losung eines 2-Alkylanthrachinons, bevorzugt 2- 
Ethyl-, 2-Butyl-, 2-Hexyl-, 2-Hexenyl-, besonders bevor- 
zugt 2-Ethylanthrachinon in einem Losungsmittclgcmisch 
enthaltend ein Losungsmittel fur Chinon und ein Losung s- 



^ DE 197 23 

3 

miltcl fur Hydrochinon. Das Ldsungsmittcl fur Chinon wird 
im allgemeinen ausgewahlt aus der Gruppe der aromati- 
schen und alkylaroinatischcn Losungsmittcl, vorzugsweise 
Benzol, Toluol, Xylole oder hohere Alkylaromaten rait 6 bis 
20, vorzugswcise 9 bis 11 Kohlenstoffatomen oder Gemi- 5 
schen aus zwei oder mehr davon, wobei derartige Gemische 
bevorzugt sind. 

Das Losungsmittel fur Hydrochinon wird im allgemeinen 
ausgewahlt aus der Gruppe der Alkylphosphale, Alkylp- 
hosphonate, Nonylalkohole, Alkylcyclohexanol-Ester, N,N- to 
Dialkylcarbonylamide, Tetraalkylurethane oder N-Alkyl-2- 
pyrrolidon und Gemischen aus zwei oder mehr davon, wo- 
bei Tctrabuty Ihamstoff bevorzug I ist. 

Die Arbeitslosung wird an einem handelsub lichen, min- 
destens ein Ubcrgangsmetall enthaltenden Katalysator, vor- 15 
zugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% Pd auf Aktivkohle, weiter be- 
vorzugt 2 bis 1 5 Gew.-% Pd auf Aktivkohle, mil Wassersloff 
bei ungefahr 20 bis 100°C, vorzugsweise ungefahr 40 bis 
70°C hydricrt. Der Katalysator kann in Form einer Suspen- 
sion oder eines Festbetts angeordnet sein. 20 

Die daraus resulticrende Hydrochinon-haltige Losung 
wird in einer geeigneten Vorrichtung, beispielsweise einer 
Blasensaule, mil Sauerstoff, vorzugsweise mil Luft, weiter 
bevorzugt mit einem SauerstofF- und Stickstoff enthaltenden 
Geinisch, bei dem der Sauerstoff im UnterschuB, bezogen 25 
auf das Gesamtgemisch, vorliegt, oxidiert. Die Oxidation 
erfolgt bei einer Reaktionstemperatur von ungefahr 20 bis 
ungefahr 100°C, vorzugsweise bei ungefahr 35 bis ungefahr 
60°C, wobei die Oxidation solange durchgefuhrt wird, bis 
die Losung einen konstanten Gehalt an Wasserstoffperoxid 30 
aufweist und das Hydrochinon komplett in Chinon umge- 
wandelt wurde. 

Das so erhaltene, Wasserstoffperoxid enthaltende Ge- 
misch wird anschlieBend mit einem mit dem Losungsmittel- 
gemisch nicht mischbaren Losungsmittel, vorzugsweise 35 
Wasser, Methanol, einem einwertigen Alkohol mit 2 bis 6 C- 
Atomen oder einem Gemi sch aus zwei oder mehr davon, 
weiter bevorzugt mit Wasser extrahiert. Das so erhaltene 
Wasserstoffperoxid enthaltende Gemi sch kann anschlieBend 
direkt in die Umsetzung gemaB Stufe (II) des erfindungsge- 40 
maBen Verfahrens eingesetzt werden. Eine derartige Aufar- 
beitung ist u. a. in der EP-B 0 549 013 beschrieben, die die 
Verwendung eines Gemi sens aus Wasser und einem Alko- 
hol, vorzugsweise Methanol, vorschlagt. 

Ferner kann das im Rahmen der vorliegenden Erfindung 45 
zur Oxidation vorzugsweise verwendete Wasserstoffperoxid 
auch direkt aus den Elementen hergestellt werden. Wie sich 
aus der DE-A 196 42 770.3 und dem darin zitierten Stand 
der Technik ergibt, sind Verfahren zur Herstellung von Was- 
serstoffperoxid aus den Elementen Sauerstoff und Wasser- 50 
stoff wohl bekannt. Vorzugsweise wird im Rahmen des er- 
findungsgemaBen Verfahrens die Synthese von Wasserstoff- 
peroxid aus den Elementen gemaB dem in der DE-A 196 42 
770.3 beschriebenen Verfahren hergestellt, wobei diese An- 
nie Idung vollumfanglich in die vorliegendc Anmeldung 55 
durch Bezugnahme einbezogen wird. 

Im folgenden sollcn nun noch cinmal kurz die wcsentli- 
chen Aspekte des dort beschriebenen Verfahrens erlautert 
werden. 

GemaB des dort beschriebenen Verfahrens wird Wasser- 60 
stoffperoxid kontinuicrlich durch die Umsetzung von Was- 
serstoff und Sauerstoff in Wasser und/oder Ci"C 3 -Alkano- 
len als Reaktionsmcdium an einem Katalysatorformkorpcr, 
der als aktive Komponente Palladium enthalt, durchgefuhrt 
werden. GemaB dieses Verfahrens wird eine Wasserstoffpcr- 65 
oxid-Losung erhalten, die einen Gehalt an Wasserstoffper- 
oxid von mindeslens 2,5 Gew.-%, bezogen auf die Gcsamt- 
losung, aufweist. 



950 A 1 




4 



Untcr Katalysatorformkorpern sind dabei Katalysatoren 
zu verstehen, bei denen die katalytisch aktive Komponente 
sich auf der Oberflache spezicll geformter Tragcr befindct. 
Derartige Trager konnen ubliche Fullkorper, wie z. B. Ra- 
schig-Ringe, Sattclkorpcr, Pall®-Ringe, Drahtspiralen oder 
Maschendrahtringe sein, die aus unterschiedlichen Materia- 
lien, die sich fur eine Beschichtung mil der aktiven Kompo- 
nente eignen, aufgebaut sind. Details beziiglich der obenge- 
nannten Tragcr sind Rompp-Chemic-Lcxikon, 9. Aufl., S. 
1453f. zu enmehmen. Die mit der katalytisch aktiven Kom- 
ponente versehenen Fullkorper werden als lose Schiittung in 
den Reaktor gegeben. Bevorzugte Formkorper weisen Ka- 
nale mit hydraulischen Radicn (Definition s. VDI-Wanneat- 
las, AbschnittLEl) im Bereich von 1 bis 10 mm auf. 

Bevorzugt werden Kalalysatorfonnkorpcr, die in Form 
geordneter Packungen in den Reaktor eingebaut werden und 
die aufgrund einer Viclzahl von Dure h Strom ungsk anal en 
eine groBe Oberflache, bezogen auf ihr Volumen, aufweisen, 
eingesetzt. Derartige Formkorper bezcichnel man als Kata- 
lysatormonolithe. Geeignete Reaktoren fur die Darstellung 
des Wasserstoffperoxids gemaB dieses Verfahrens sind bei- 
spielsweise in der EP-A 0 068 862, EP-A 0 201 614 und der 
EP-A 0 448 884 beschrieben. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff- 
peroxid, das ebenfalls in das erfindungsgemaBe Verfahren 
als Stufe (I) einbezogen werden kann, wird in der WO 
96/05138 beschrieben. Diese Anmeldung wird bzgl. des 
dort beschriebenen Verfahrens zur Herstellung von Wasser- 
stoffperoxid und der dazu verwendeten Vorrichtung vollum- 
fanglich durch Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung 
einbezogen. 

GemaB des dort beschriebenen Verfahrens werden kleine 
Blasen von Wasserstoff und Sauerstoff in einen Flussig- 
keitsstrom aus Wasser und einer anorganischen Saure in Ge- 
genwart eines ein Metal 1 der VHT. Nebengruppe des Peri- 
odensystems enthaltenden Katalysators eingebracht. Der 
Flussigkeitsstrom weist dabei eine Geschwindigkeit von 
mindestens ungefahr 3 m/s (10 FuB/s) auf, wodurch ein kon- 
tinuierlicher Bereich an fein verteilten Gasblaschen in einer 
kontinuierlichen Fliissigkeitsphase geschaffen wird. Beziig- 
lich weiterer Details zu dieser Methode zur Herstellung von 
Wasserstoffperoxid wird auf die oben genannte Druckschrift 
verwiesen. 

Femer kann das im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens verwendete Wasserstoffperoxid durch Inkontakt- 
bringen eines sekundaren Alkohols, wie z. B. a-Methylben- 
zylalkohol, Isopropanol, 2-Butanol oder Cyclohexanol mit 
molekularem Sauerstoff unter Bedingungen, die geeignet 
sind, ein Gemisch zu erhalten, das einen sekundaren Alko- 
hol und Wasserstoffperoxid und/oder einen Wasserstoffper- 
oxid- Vorlaufer umfaBt, hergestellt werden. Typischerweise 
enthalt ein derartiges Gemisch ein dem jeweils verwendeten 
sekundaren Alkohol entsprechendes Keton, d. h. ein Keton, 
das das gleiche Kohlenstoffgerust wie der verwendete se- 
kundarc Alkohol aufweist, wie z. B. Acctophcnon, Aceton 
oder Cyclohexanon, geringe Menge an Wasser und wech- 
sclndc Mcngen andercr akliver Saucrstoff-Verbindungen, 
wie z. B. organische Hydroperoxide. 

Femer kann das verwendete Wasserstoffperoxid unmittcl- 
bar vor oder wahrend der Epoxidauon in situ hergestellt 
werden, wie dies beispielsweise in der EP-B 0 526 945, JP- 
A 4 352 771, EP-B 0 469 662 und Ferrini et al. in "Catalytic 
Oxidation of Alkanes using Titanium Silicate in the Pre- 
sence of in-situ Generated Hydrogen Ferroxide", DGMK 
Conference on Selective Oxidations in Petrochemistry, Sep. 
16-18, 1992, S. 205-213, beschrieben wird. 
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Stufe (II) 

Dicse Stufe dcs crfindungsgcmaBen Verfahrens bctriflft 
die Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisendcn Vcrbindung oder cities Gcmischs aus zwei 5 
Oder mehr davon, mil dem in Stufe (I) hergestellten Hydro- 
peroxid in Gcgenwart eines Zeolith-Katalysators. 

Der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendete 
Bcgriff "C-C-Doppclbindung aufweisendc organischc Vcr- 
bindung" umfaBt alle organischen Verbindungen, die minde- 10 
stcns eine C-C-Doppclbindung aufweiscn. Es kann sich da- 
bei um eine niedermolekulare organische Verbindung, d. h. 
cine Vcrbindung, die cin Molckulargewicht von bis zu ungc- 
fahr 500 aufweist, sowie ein Polymer, d. h. eine Verbindung, 
die cin Molckulargewicht von mchr als 500 aufweist, nan- 15 
deln. Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
jedoch fur niedermolekulare organischc Verbindungen der 
obenbeschriebenen Art eingesetzt. Dabei kann es sich um li- 
ncare, vcrzweigtkettige oder cyclische Verbindungen han- 
deln, die aromatische, aliphatische, cycloaliphatische Grup- 20 
pen, sowic eine Kombinalion aus zwei oder mehr davon, 
aufweisen konnen. Vorzugsweise weist die eingesetzte orga- 
nische Verbindung 2 bis 30 Kohlcnstoffatome, weitcr bevor- 
zugt 2 bis 10 Kohlenstoffatome, auf . Sie ist weiter bevorzugt 
ein aliphatisches Monoolefin. Es ist jedoch auch moglich, 25 
daB die eingesetzte organische Verbindung mehr als eine 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweist, wie dies 
beispielsweise in Dienen oder Trienen der Fall ist. Sie kann 
zusatzliche funktionelle Gruppen, wie z. B. ein Halogena- 
tom, eine Carboxylgruppe, eine Estergruppe, eine Hydro- 30 
xylgruppe, eine Etherbriicke, eine Sulfidbriicke, eine Carbo- 
nylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Ami- 
nogruppe oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon 
enthalten. Die Doppelbindung kann endstandig oder innen- 
liegend sein. Femer kann sie Besrandteil einer cyclischen 35 
Struktur sein, wie dies beispielsweise bei Cyclohexen der 
Fall ist. Es kann auch ein Gemisch aus zwei oder mehr der- 
artiger Verbindungen eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fur geeignete organische Verbindungen 
schlieBen ungesattigte Fettsauren oder deren Derivate, wie 40 
z. B. Ester und Glyceride derartiger ungesattigter Fettsau- 
ren, sowie Oligomere oder Polymere ungesattigter organi- 
scher Verbindungen, wie z. B. Polybutadien, ein. 

Beispiele derartiger organischer Verbindungen schlieBen 
die folgenden ein: 45 
Ethylen, Propylen, 1-Buten, cis- und trans-2-Buten, iso-Bu- 
tylen, Butadien, Pentene, Isopren, 1-Hexen, 3-Hexen, 1- 
Hepten, 1-Oclen, Diisobutylen, 1-Nonen, 1-Decen, Camp- 
hen, 1-Undecen, 1-Dodecen, 1-Tridecen, 1-Tetradecen, 1- 
Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-Heptadecen, 1-Octadecen, 1- 50 
Nonadecen, 1-Eicosen, Di-, Tri- oder Tetramere des Propy- 
lens, Styrol sowie andere vinylaromatische organisches Ver- 
bindungen mit mindestens einer C-C-Doppelbindung, Di- 
phenylethylen, Polybutadien, Polyisopren, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Cycloheptcn, Cyclooctcn, Cyclooctadien, Cy- 55 
coldodecen, Cyclododecatrien, Dicyclopentadien, Methy- 
lcncyclopropan, Methylencyclopcntan, Methylencyclohc- 
xan, Vinylcyclohexan, Vinylcyclohexen, Methallylketon, 
Allylchlorid, AUylbromid, Acrylsaurc, Melhacrylsaure, 
Crotonsaure, Vinylessigsaure, Crotylchiorid, Methallylchlo- 60 
rid, Dichlorbulene, Allylalkohol, Allylcarbonat, Allylacetat, 
Alkylacrylate und -methacrylate, Diallylmaleat, Diallylph- 
thalat, ungesattigte Triglyceride, wic /.. B. Sojaol, ungesat- 
tigte Fettsauren, wie z. B. Olsaure, Linolsaure, Linolen- 
saurc, Recinolsaure sowie dercn Ester cinschlicBlich der 65 
Mono-, Di- und Triglyceridester. 

Fcrncr konnen auch Gcmischc aus zwei oder mchr derar- 
tiger Verbindungen, insbesondere Gemische deroben exem- 
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plarisch aufgefiihiten Verbindungen, eingesetzt werden. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere 
ein Verfahren der hier in Rede stehenden Art, wobci die 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisende organi- 
sche Vcrbindung ausgewainlt wird aus der Gruppc bestehend 
aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphatischen, ei- 
nem linearen oder verzweigtkettigen aromalischen, einem 
linearen oder verzweigtkettigen cycloaliphatischen Olefin, 
mit jewcils bis zu 30 C-Atomen und einem Gemisch aus 
zwei oder mehr davon. 

Insbesondere eignet sich das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren zur Umsetzung niedermolekularer Olefine, wie z. B. 
Ethylen, Propylen, sowic der Butcne, wobei insbesondere 
Propylen umgesetzt wird. 

Als Katalysatorcn werden in Stufe (II) des crfindungsgc- 
maBen Verfahrens Ubergangsmetall-haltige, mikroporose 
und/odcr mcsoporosc und/oder makroporosc Festkorpcr 
eingesetzt. 

Insbesondere bei der Oxidation niedermolekularer Ver- 
bindungen werden bevorzugt Ubergangsmetall-haltige mi- 
kroporose Festkorpcr benutzt, besonders bevorzugt werden 
Zeolithe, die Ubergangsmetalle enthalten, weiter bevorzugt 
ein Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen- oder Vana- 
dium-haltiger Zeolith und insbesondere ein Titansilicalit 
eingesetzt. 

Zeolithe sind bekanntermaBen kristalline Allumosilicate 
mit geordneten Kanal- und Kafigstrukturen, die Mikroporen 
aufweisen. Der BegrifT "Mikroporen", wie er im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung verwendet wird, entspricht der 
Definition in "Pure Appl. Chem." 45, S. 71 ff., insbesondere 
S. 79 (1976), und bezeichnet Poren mit einem Porendurch- 
messer von kleiner 2 nm. Das Netzwerk solcher Zeolithe ist 
aufgebaut aus Si04- und A10 4 -Tetraedem, die iiber gemein- 
same SauerstofTbriicken verbunden sind. Eine Ubersicht der 
bekannten Strukturen findet sich beispielsweise bei W.M. 
Meier und D.H. Olson in "Atlas of Zeolithe Structure Ty- 
pes", Elsevier, 4. Auflage, London 1996. 

Ferner existieren Zeolithe, die kein Aluminium enthalten 
und bei denen im Silicatgitter anstelle des Si(IV) teilweise 
Titan als Ti(IV) vorhanden ist. Die Titanzeolithe, insbeson- 
dere solche mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie 
Moglichkeiten zu ihrer Herstellung sind beschrieben, bei- 
spielsweise in der EP-A 0 3 1 1 983 oder der EP-A 0 405 978. 
AuBer Silizium und Titan konnen solche Materialien auch 
zusatzliche Elemente wie Aluminium, Zirkonium, Zinn, Ei- 
sen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe Mengen an 
Fluor enthalten. 

In den beschriebenen Zeolithen kann das Titan desselben 
teilweise oder vollstandig durch Vanadium, Zirkonium, 
Chrom, Niob oder Eisen ersetzt sein. Das molare Vernal tnis 
von Titan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chrom, Niob 
oder Eisen zur Summe aus Silizium und Titan und/oder Va- 
nadium, Zirkonium, Chrom, Niob oder Eisen liegt in der Re- 
gel im Bereich von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafiir bckannt, daB 
sie iiber ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer 
Rontgenbcugungsaufnahmen sowie zusalzlich uber cine 
Geriistschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 
960 cm" 1 identifizierl werden konnen und sich damil von 
Alkalimetalllitanaten oder kristallinen und amorphen T1O2- 
Phascn unterscheiden. 

Ublicherweise stellt man die genannten Titan-, Zirko- 
nium-, Chrom-, Niob-, Eisen- und Vanadiurnzcolithc da- 
durch her, daB man eine wafirige Mischung aus einer SiC>2- 
Qucllc, einer Titan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen bzw. 
Vanadium-Quelle, wie z. B. Tltandioxid bzw. einem ent- 
sprcchenden Vanadiumoxid, Zirkoniumalkoholal, Chrom- 
oxid, Nioboxid oder Eisenoxid und einer stickstoffhaltigen 
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organischen Base als Templat ("Schablonen-Verbindung"), 
wie z. B. Tetrapropylammoniumhydroxid, gegebenenfalls 
noch untcr Hinzufugcn von basischen Vcrbindungcn, in ei- 
nem Druckbehalter unter erhohter Temperatur im Zeiiraum 
niehrerer Stunden odcr einiger Tage umsctzt, wobci ein kri- 5 
stallines Produkt entsteht. Dieses wird abfiltriert, gewa- 
schen, gelrocknct und zur Entfcrnung der organischen Stick- 
stoffbase bei erhohter Temperatur gebrannt. In dem so erhal- 
lencn Pulver liegt das Titan, bzw. das Zirkonium, Chroin, 
Niob, Eisen und/oder Vanadium zumindest teilweise inner- 10 
halb des Zeolithgerusts in wechsclndcm Antcil mit 4-, 5- 
oder 6-facher Koordination vor. Zur Verbesserung der kata- 
lylischen Vcrhaltcns kann sich noch einc mchrmalige 
Waschbehandlung mit schwefelsaurer Wasserstoftperoxid- 
losung anschlicBen, worauf das Titan- bzw. Zirkonium-, 15 
Chrom-, Niob-, Eisen-, Vanadiumzeolith-Pulver emeut ge- 
trocknet und gebrannt wcrden rnuB; daran kann sich eine 
Behandlung mit Alkahmetallverbindungen anschlieBen, um 
den Zcolith von der H-Form in die Kalion-Form zu uberfiih- 
ren. Das so hergesteLlte Titan- bzw. Zirkonium-, Chrom-, 20 
Niob-, Eisen-, Vanadiumzeolith-Pulver wird dann, wie 
nachstehend beschrieben, zu einem Formkorper verarbeitet. 

Bevorzugtc Zeolithe sind Titan-, Zirkonium-, Chrom-, 
Niob- oder Vanadiumzeolithe, weiter bevorzugt solche mit 
Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die Typen mit ront- 25 
genographischer Zuordnung zur BEA-, MORTON-, MTW-, 
FER-, MFI-, MEL-, CHA-, ERI-, RHO-, GTS-, BOG-, 
NON-, EMT-, HEU-, KFI-, KAU-, DDR-, MTT-, RUT-, 
LTL-, MAZ-, GME-, NES-, OFF-, SGT-, EUO-, MFS-, 
MCM-22- oder MFI/MEL-Mischstruktur. Zeolithe dieses 30 
Typs sind beispielsweise in der oben angegebenen Literatur- 
stelle von Meier und Olson beschrieben. Denkbar sind fiir 
die vorliegende Erfindung weiterhin titanhaltige Zeolithe 
mit der Struktur des ZSM-48, ZSM-12, Ferrierit oder £- 
Zeolith und des Mordenits. Derartige Zeolithe sind unter an- 35 
derem in der US-A 5 430 000 und der WO 94/29408 be- 
schrieben, deren diesbeziiglicher Inhalt voll umfanglich in 
die vorliegende Anmeldung durch Bezugnahme aufgenom- 
men wird. 

Auch bezuglich der Porenstruktur der erfindungsgemaB 40 
verwendeten Katalysatoren existieren keine besonderen Be- 
schrankungen, d. h. der Katalysator kann Mikroporen, Me- 
soporen, Makroporen, Mikro- und Mesoporen, Mikro- und 
Makroporen oder Mikro-, Meso- und Makroporen aufwei- 
sen, wobei die Definition der Begriffe "Mesoporen" und 45 
"Makroporen" ebenfails derjenigen in oben erwahnter Lite- 
ratur gemaB Pure Appl. Chem. entspricht und Poren mit ei- 
nem Durchmesser von > 2 nm bis ca. 50 nm bzw. > ungefahr 
50 nm bezeichnet. 

Ferner kann es sich bei dem erfindungsgemaB verwende- 50 
ten Katalysator um ein Material auf der Basis eines mesopo- 
rosen mindestens ein tJbergangsmetail und Silizium enthal- 
tenden Oxids sowie eines ein Ubergangs metal 1 und Silizium 
enthaltenden Xerogels handeln. 

Besonders bevorzugt sind siliziumhaltige mesoporosc 55 
Oxide, die noch Ti, V, Zr, Sn, Cr, Nb oder Fe, insbesondere 
Ti, V, Zr, Cr, Nb odcr cin Gcmisch aus zwei oder mchr da- 
von, enthalten. 

Insbesondere bevorzugt wcrden im Rahmen des crfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, sofern niedermolekulare Ole- 60 
fine, wie z. B. Propylen, umgesctzt wcrden, titanhaltige 
Zeolith-Katalysatoren eingesetzt, die ausschlieBlich oder 
nahczu ausschlieBlich Mikroporen aufweiscn, wie z. B. Ti- 
tan si li kali t-1, Ti tan si Li kali t- 2 oder titanhaltiger Zeolith-)}, 
weiter bevorzugt Tilansilikalit- 1 odcr Titansilikalit-2, insbc- 65 
sondere Tilansilikalit- 1 . 

Sofcm die Umselzung gcmaB Stufc (IT) als FestbeU.vcr- 
fahren durchgefuhrt wird, wird vorzugsweise ein mecha- 
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nisch besonders stabilcr Katalysator eingesetzt. Daftir korn- 
men insbesondere Katalysatoren mit Zeolith-Struktur, wie 
sie in der DE-A 196 23 611.8 beschrieben sind, die hiemut 
bzgl. derdarin beschriebenen Katalysatoren voll umfanglich 
in den Kontext der vorliegenden Anmeldung durch Bezug- 
nahme aufgenommen wird. 

Dabci handelt es sich um Katalysatoren auf der Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikaten mil Zeolith-Struktur, wobei 
bzgl. der Zeolith-Struktur auf die vorstehend als bevorzugt 
angegebenen Strukturen verwiesen wird. Diese Katalysato- 
ren sind dadurch gekennzeichnet, daB sic durch vcrfesti- 
gende Formgebungsprozesse geformt worden sind. 

Als verfestigende Formgebungsprozesse konncn im Prin- 
zip alle Methoden zu einer entsprechenden Formung ver- 
wcndcl werden, wie sic bei Katalysatoren allgcmein ublich 
sind. Bevorzugt werden Verfahren, bei denen die Formge- 
bung durch Extrusion in ublichen Extrudcm, beispielsweise 
zu Strangen mit einem Durchmesser von ublicherweise 1 bis 
10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt. Werden Binde- 
mittel und/oder Hilfsmittel benougt, ist der Extrusion 
zweckmaBigerwcise cin Mischungs- oder KnetprozeB vor- 
geschaltet. Gegebenenfalls erfolgt nach der Extrusion noch 
cin Calcinicrungsschritt. Die crhaltencn Strange wcrden ge- 
wunschtenfalls zerkleinert, vorzugsweise zu Granulat oder 
Splitt mit einem Partikeldurchmesser von 0,5 bis 5 mm, ins- 
besondere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder dieser Splitt 
und auch auf anderem Wege erzeugte Katalysalorformkor- 
per enthalten praktisch keine feinkornigeren Anteile als sol- 
che mit 0,5 mm Mindestpartikeldurchmesser. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der einge- 
setzte geformte Oxidation skatalysator bis zu l0Gew.-% 
Bindemittel, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysa- 
tors. Besonders bevorzugte Bindemittelgehalte sind 0,1 bis 
7 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%. Als Bindemittel 
eignen sich im Prinzip alle fur derartige Zwecke eingesetz.te 
Verbindungen, bevorzugt werden Verbindungen, insbeson- 
dere Oxide, des Siliciums, Aluminiums, Bors, Phosphors, 
Zirkoniums und/oder Titans. Von besonderem Interesse als 
Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das Si02 als Kieselsol 
oder in Form von Tetraalkoxysilanen in den Formgebungs- 
schritt eingebracht werden kann. Auch als Bindemittel ver- 
wendbar sind Oxide des Magnesiums und Berylliums sowie 
Tone, z. B. Montmorillonite, Kaoline, Bentonite, Halloysite, 
Dickite, Nacrite und Ananxite. 

Als Hilfsmittel fur die verfestigenden Formgebungspro- 
zesse sind beispielsweise Verstrangungshilfsmittel fur die 
Extrusion zu nennen, ein ubliches Verstrangungshilfsmittel 
ist Methylcellulose. Derartige Mittel werden in der Regel in 
einem nachfolgenden Calcinierungsschritt vollstandig ver- 
brannt. 

Typischerweise werden die genannten Titan- und auch 
Vanadiumzeolithe wie oben bei der allgemeinen Beschrei- 
bung der erfindungsgemaB verwendeten Zeolith-Katalysato- 
ren beschrieben, hergestellt. Das so hergestellt Titan- bzw. 
Vanadiumzeolith-Pulver wird dann wie oben beschrieben 
geformt. 

Ferner konncn Oxidationskatalysatorcn auf der Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struktur mit ei- 
nem Gchalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder rnehrc- 
ren Edelmetallen aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Pal- 
ladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Sil- 
ber, die ebenfails dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
durch verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden 
sind, regeneriert werden. Derartige Katalysatoren sind in der 
DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiennil bzgl. der darin 
beschriebenen Katalysatoren voll umfanglich in den Kon- 
text der vorliegenden Anmeldung durch Bezugnahme auf- 
genommen wird. 
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Bzgl. der fcstigcndcn Formgebungsprozcsse, dcr Binde- 
mittei sowie der Hilfsmittel und der Struktur der Oxidati- 
on skatalysatorcn triflft das obcn bzgl. der DE-A 196 23 
611.8 Gesagte zu. 

Der in dcr DE-A 196 23 609.6 bcschriebcne Katalysator 5 
weist einen Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
0,05 bis 15 Gcw.-%, vor allcm 0,01 bis 8 Gew.-%, jewcils 
bezogen auf die Menge der Titan- oder Vanadium-Zeouthe, 
dcr gcnanntcn Edclmctallcn auf. Hicrbci wird Palladium bc- 
sonders bevorzugt. Die Edelraetalle konnen auf den Kataly- 10 
sator in Form gecigneter Edclmelallkomponcnlen, bcispiels- 
weise in Form von wasserlos lichen Salzen, vor, wahrend 
oder im AnschluB an den vcrfestigenden Formgebungs- 
schritt aufgebracht werden. 

In viclen Fallen ist es jedoch am giinstigsten, die Edelme- 15 
tallkomponenten erst nach dem Formgebungsschritt auf die 
Kalalysatorformkorper zu bringen, besonders dann, wenn 
eine Hochtemperaturbehandlung des edelmetallhaltigen Ka- 
talysators unerwunscht ist. Die Edetmctallkomponenten 
konnen insbesondere durch Ionenaustausch, Impragnierung 20 
oder Aufspriihen auf den geformtcn Katalysator gebracht 
werden. Das Aufbringen kann mittels organischer Losungs- 
mittcl, waBriger ammoniakalischer Losungen oder uberkri- 
tischer Phasen wie etwa Kohlendioxid erfolgen. 

Durch den Einsatz dieser vorgenannten Methoden konnen 25 
durchaus verschiedenartige edelmetallhaltige Katalysatoren 
erzeugt werden. So kann durch Aufspriihen der Edelmetall- 
osung auf die Katalysatorformteile eine Art Schalenkataly- 
sator erzeugt werden. Die Dicke dieser edelmetallhaltigen 
Schale laBt sich durch Impragnieren deutlich vergroBern, 30 
wahrend beim Ionenaustausch die Katalysatorpartikel weit- 
gehend gleichmaBig uber den Formkorperquerschnitt mit 
Edel metal 1 belegt werden. 

Weiter bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens ein Zeolith-Kataly sator eingesetzt, der durch 35 
ein Verfahren, das folgende Stufen umfaBt, herstellbar ist: 

(i) Versetzen eines Gemischs enthaltend einen Zeolith 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da von mit einer 
Mischung enthaltend mindestens einen Alkohol und 40 
Wasser, und 

(ii) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinieren des 
gemaB Stufe (i) versetzten Gemischs. 

Dabei werden gemaB Stufe (i) dieses Katalysator-Herstel- 45 
lungs verfahrens ein zeolithisches Material, vorzugsweise 
die oben bereits naher beschriebenen Zeolithe, insbesondere 
die oben bereits naher beschriebenen Titan- oder Vanadium- 
Zeolithe mit einer Mischung enthaltend mindestens einen 
Alkohol und Wasser, einem Bindemittei, gegebenenfalls ei- 50 
ner oder mehreren organischen viskositatssteigernden Sub- 
stanzen und weiteren aus dem Stand der Technik bekannten 
Zusatzstoffen zu einer plastischen Masse verarbeitet. Diese 
durch inniges Vermischen, insbesondere Kneten der obigen 
Komponcnten crhaltene plastische Masse wird anschlieBend 55 
vorzugsweise durch Strang pressen oder Extrudieren ver- 
fonnt und dcr crhaltene Formkorpcr nachfolgcnd getrocknet 
und abschlieBend calciniert. 

Im einzcinen laBt sich zu dem erfindungsgemaB beson- 
ders bevorzugt verwendeten Katalysator bzw. zu dessen 60 
Hers lei lung folgcndcs sagen: 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemaB ver- 
wendeten Zeolith urn einen Titan-, Zirkonium-, Chrom-, 
Niob-, Eisen- oder Vanadium-haltigen Zeolith und insbe- 
sondere ein Tilansilicalit, wobei wiedcrum vorzugsweise ein 65 
mikroporoses Titans ilicalit, weiter bevorzugt ein mikropo- 
roscs Tilansilicalit mil. Pcntasil-Zcolith-Struktur eingescly.l 
wird. Dabei gilt bezuglich des Aufbaus, der Struktur, der Po- 



renvcrteilung, sowie der Herstcllung dcr Zeolithe an sich 
das in der allgemeinen Beschreibung des erfindungsgemaB 
verwendeten Zcoliths Gesagte. 

Als Bindemittei eignen sich im Prinzip alle fur derartige 
Zwecke bislang eingcselztcn Vcrbindungen. Bevorzugt wer- 
den Verbindungen, insbesondere Oxide des Siliziums, Alu- 
miniums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans ver- 
wendet. Von besonderem In teresse als Bindemittei ist Silizi- 
umdioxid, wobei das Si02 als Kiesclsol oder in Form von 
Tetraalkoxysilanen in den Formgebungsschritt eingebracht 
werden kann. Fcmcr sind Oxide des Magnesiums und Be- 
rylliums sowie Tone, z. B. Montmorillonite, Kaoline, Ben- 
tonitc, Halloysile, Dickitc, Nacrite und Ananxilc als Binde- 
mittei verwendbar. 

Vorzugsweise wird als Bindemittei jedoch ein Mctallsau- 
reester oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon als Bin- 
demittei in Stufe (I) des crfindungsgemaBcn Verfahrens zu- 
gesetzt. Als solche sind insbesondere Orthokieselsaureester, 
Tctraalkoxysilane, Tbtraalkoxytitanate, Trialkoxyalumi- 
nante, Tetraalkoxyzirkonate oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr davon zu nenncn. 

Besonders bevorzugt werden Tetraalkoxysilane als Bin- 
demittei vcrwendel. Im einzelncn zu nenncn sind dabei Tbt- 
ramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan und 
Tetrabutoxysilan, die analogen Tetraalkoxy titan- und -zirko- 
nium- Verbindungen sowie Trimethoxy-, Triethoxy, Tripro- 
poxy, Tributoxy aluminium, wobei Tetramelhoxysilan und 
Tetraethoxysilan besonders bevorzugt sind. 

Der erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendete 
Katalysator in Form eines Formkorpers enthalt vorzugs- 
weise bis zu ungefahr 80 Gew.-%, weiter bevorzugt unge- 
fahr 1 bis ungefahr 50 Gew.-% und insbesondere ungefahr 3 
bis ungefahr 30 Gew.-% Bindemittei, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmasse des Formkorpers, wobei sich der Gehalt 
an Bindemittei aus der Menge des entstehenden Metalloxids 
ergibt. 

Der vorzugsweise verwendete Metallsaureester wird in 
einer solchen Menge eingesetzt, daB der daraus entstehende 
Metalloxid-Gehalt im Formkorper ungefahr 1 bis ungefahr 
80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 50 Gew.- 
% und insbesondere ungefahr 3 bis ungefahr 30 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf die Gesamtmasse des Formkorpers liegt. 

Wie sich aus obigem bereits ergibt, konnen selbstver- 
standlich auch Gemische aus zwei oder mehr der obenge- 
nannten Bindemittei eingesetzt werden. 

Essentiell ist es, daB bei der Herstellung dieses Formkor- 
pers als Anteigungsmittel eine Mischung enthaltend minde- 
stens einen Alkohol und Wassers verwendet wird. Dabei be- 
tragt der Alkoholgehalt dieser Mischung im allgemeinen un- 
gefahr 1 bis ungefahr 80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 5 
bis ungefahr 70Gew.-% und insbesondere ungefahr 10 bis 
ungefahr 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Mischung. 

Vorzugsweise entspricht der verwendete Alkohol der Al- 
koholkomponcntc des als Bindemittei vorzugsweise ver- 
wendeten Metallsaureesters, wobei es jedoch auch nicht kri- 
tisch ist, einen anderen Alkohol zu verwenden. 

Bezuglich der verwendbaren Alkohole bestehen keinerlei 
Beschrankungen, sofern sic wassennischbar sind. Es kon- 
nen demnach sowohl Monoalkohole mit 1 bis 4 C-Atomen 
und wasscrmischbare mehrwertige Alkohole verwendet 
werden. Insbesondere werden Methanol, Ethanol, Propanol 
sowie n-, iso-, lert.-Bulanol, sowie Gemische aus zwei oder 
mehr davon verwendet. 

Als organische viskositatssleigcmdc Substanz konnen 
ebenfalls alle dafiir geeigneten, aus dem Stand der Technik 
bekannten Subslanzcn verwendet werden. Vorzugsweise 
sind dies organische, insbesondere hydrophile Polymere, 
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wic z. B. Cellulose, Starke, Polyacrylate, Polymclhacrylale, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyisobuten, Poly- 
telrahydrofuran. Dicse Substanzen fordem in erstcr Linie 
die Biidung einer piasuschen Masse wahrend des Knet-, 
Vcrformungs- und Trocknungsschrills durch Verbriicken dcr 
Primarpartikel und gewahrleisten daruber hinaus die mecha- 
nische Stabilitat des Formkorpcrs bcim Vcrfonnen und 
Trocknen. Diese Substanzen werden beim Calcinieren wie- 
dcr aus dem Fonnkorpcr entfcrnt. 

Als weitere Zusatzstoffe konnen Amine oder aminartige 
Verbindungen, wie z. B. Teu-aalkylammoniumverbindungcn 
oder Aminoalkohole, sowie carbonathaltige Substanzen, 
wic z. B. Calciumcarbonat, zugesctzt werden. Derartigc 
weitere Zusatzstoffe sind in EP-A 0 389 041, EP-A 0 200 
260 und in WO 95/19222 beschrieben, die dicsbczuglich 
vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmel- 
dung durch Bezugnahmc einbezogen werden. 

Statt basischer Zusatzstoffe ist es auch moglich saure Zu- 
satzstoffe zu verwenden. Diese konnen unter andereni eine 
schnellere Reaktion des Metallsaureesters mit dem porosen 
oxidischen Material bewirken. Bevor/.ugt sind organischc 
saure Verbindungen, die sich nach dem Verformungsschritt 
durch Calcinieren herausbrenncn lasscn. Besonders bevor- 
zugt sind Carbonsauren. Selbstverstandlich konnen auch 
Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Zusatz- 
stoffe eingebaut werden. 

Die Zugabereihenfolge der Bestandteile der das porose 
oxidische Material enthaltenden Masse ist nicht kritisch. Es 
ist sowohl moglich, zuerst das Bindemittel zuzugeben, an- 
schlieBend die organische viskositatssteigernde Substanz, 
ggf. den Zusatzstoff und zum SchluB die Mischung enthal- 
tend mindestens einen Aikohol und Wassers, als auch die 
Reihenfolge bezuglich des Bindemittels, der organischen 
viskositatssteigernden Substanz und der Zusatzstoffe zu ver- 
tauschen. 

Nach der Zugabe des Bindemittels zum pulverfdrmigen 
porosen. Oxid, dem gegebenenfalls die organische viskosi- 
tatssteigernde Substanz bereits zugegeben worden ist, wird 
die in der Regel noch pulverformige Masse 10 bis 180 Mi- 
nuten im Kneter oder Extruder homogenisiert. Dabei wird in 
der Regel bei Temperaturen im Bereich von ungefahr 10°C 
bis zum Siedepunkt des Anteigungsmittel und Normaldruck 
oder leichtem uberatmospharischem Druck gearbeitet. Da- 
nach erfolgt die Zugabe der restlichen Bestandteile, und das 
so erhaltene Gemisch wird solange geknetet, bis eine ver- 
strangbare oder extrudierfahige, plastische Masse ents tan- 
den ist. 

Prinzipiell konnen ftir die Knetung und die Verformung 
alle herkommlichen Knet- und Verformungsvorrichtungen 
bzw. Verfahren, wie sie zahlreich aus dem Stand der Technik 
bekannt sind und fur die Herstellung von z. B. Katalysator- 
Formkorpern allgemein verwendet werden. 

Wie bereits angedeutet, sind jedoch Verfahren bevorzugt, 
bei denen die Verformung durch Extrusion in ublichen Ex- 
Irudern, beispielsweise zu Strangen mit eincm Durchmcsscr 
von iiblicherweise ungefahr 1 bis ungefahr 10 mm, insbe- 
sondere ungefahr 2 bis ungefahr 5 inrn, erfolgt. Dcrartige 
Extrusionsvorrichtungen werden beispielsweise in Ull- 
rnann's Enzyklopadie dcr Technischcn Chcmie, 4. A ullage, 
Bd. 2, S. 295 ff., 1972 beschrieben. Neben der Verwendung 
eincs Extruders wird cben falls vorzugsweise cine Strang- 
presse zur Verformung verwendet. 

Nach Bccndigung des Strangpresscns oder Extrudiercns 
werden die erhaltenen Formkorper bei im allgemeinen un- 
gefahr 30°C bis 140°C (1 bis 20 h, Normaldruck) gctrocknet 
und bei ungefahr 400°C bis ungefahr 800°C (3 bis 10 h y 
Normaldruck) calcinicrl. 

Selbstverstandlich konnen die erhaltenen Strange bzw. 



Exlrudate zerkleinerl werden. Sie werden dabei vorzugs- 
weise zu einem Granulat oder Splitt mit einem Partikel- 
durchmcsscr von 0, 1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm 
zerkleinert. 

5 Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf andcrcm 
Wege erzeugte Formkorper enthalten praktisch keine fein- 
komigeren Anteile als solchc mit ungefahr 0,1 mm Mindest- 
partikeldurchmesser. 

Obwohl bezuglich dcr verwendeten Vorrichtung zur 

10 Durchfuhrung der Umsetzung keine besonderen Beschran- 
kungen exisiieren, wird Stufe (U) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens vorzugsweise in einer mit einem der erfindungs- 
gcmaB vcrwendbaren Katalysatoren bcfullten Reaktorkas- 
kade, bestehend aus zwei bis sieben, vorzugsweise aus zwei 

15 bis funf Reaktoren durchgef uhrl, wobei sich der Kalalysator 
in Form einer Tablette oder eines Strangs als Festbett oder in 
Form cines Pulvers als Suspension befindet, durchgefuhrt. 
Als Beispiele fur verwendbare Reaktortypen sind zu nen- 
ncn: Riihrkcssel- und Rohrreaktorcn mit oderohnc externen 

20 Umlauf. 

Dabei wird cin Hydroperoxid-, vorzugsweise Wasscr- 
stoffperoxid-haltiger Strom mit einer mindestens eine C-C- 
Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung, vor- 
zugsweise einem C 2 -C4-Oiefin, weiter bevorzugt Propylen, 

25 mit einem organischen Losungsmittel, vorzugsweise einem 
Ci-C6-Al k °h°l> besonders bevorzugt Methanol, in Kontakt 
gebracht. und bei ungefahr 20°C bis ungefahr 120°C, vor- 
zugsweise ungefahr 30 bis ungefahr 80°C, zur gewunschten 
oxidierten Verbindung, vorzugsweise zum Epoxid, umge- 

30 wandelt. Bei dem vorzugsweise verwendeten Losungsmittel 
Methanol kann es sich um frisches oder um von der Epoxi- 
dation zuruckerhaltenes Methanol handeln. 

Das Verhaltnis z wise hen der umzusetzenden Verbindung 
und dem Hydroperoxid ist nicht kritisch und liegt bei einem 

35 molaren Verhaltnis von ungefahr 100 : 1 und 1 : ungefahr 
10, vorzugsweise ungefahr 1 : 1 bis ungefahr 6:1. 

Der Gehalt an Hydroperoxid im Reaktor (ohne umzuset- 
zende Verbindung) liegt im allgemeinen bei ungefahr 0,1 bis 
ungefahr 10%, der Gehalt an Methanol liegt bei ungefahr 10 

40 bis 90%, und der Gehalt an Wasser liegt zwischen ungefahr 
5 und ungefahr 50%. 

Auch die Menge des im Reaktor befindlichen Katalysa- 
tors kann in weiten Grenzen variiert werden. Es sollte genii- 
gend Katalysator vorhanden sein, um die gewunschte Um- 

45 setzung in einer kurzen Zeitspanne zu bewaltigen. Die opti- 
male Menge hangt von vielen Faktoren wie Temperatur, 
Verhaltnis zwischen umzusetzender Verbindung und Hydro- 
peroxid, Reaktivitat der umzusetzenden Verbindung, Reak- 
tionsdruck, Verweilzeit und Stromungsgeschwindigkeiten 

50 der im Reaktor eingebrachten Verbindungen ab. Die Reakti- 
onstemperatur liegt dabei im allgemeinen in einem Bereich 
von ungefahr 20°C bis ungefahr 120°C, vorzugsweise unge- 
fahr 30°C bis ungefahr 100°C, weiter bevorzugt ungefahr 
30°C bis ungefahr 80°C. Sie sollte im allgemeinen so ge- 

55 wahlt werden, daB die gewunschte Umsetzung in einer wirt- 
schaftlich verniinfugen Zeit durchgefuhrt werden kann. Die 
Verweilzeit liegt dabei im allgemeinen in einem Bereich von 
ungefahr 10 min bis ungefahr 24 h, vorzugsweise zwischen 
ungefahr 10 min und ungefahr 1 h pro Reaktor. Der Reakti- 

60 onsdruck wird im allgemeinen in einem Bereich von unge- 
fahr 1 bis ungefahr 100 bar, vorzugsweise ungefahr 15 bis 
ungefahr 40 bar, gewahlt. Vorzugsweise liegt das Reaktions- 
gemisch in flussiger Form vor. Die Rcaktionstemperatur, 
Verweilzeit und Reaktionsdruck sollten so gewahlt werden, 

65 daB eine Hydroperoxid-Umwandlung von mindestens 50%, 
vorzugsweise von mindestens 90% und insbesondere von 
99% oder mehr erfolgt. 

Nach Beendigung der Umsetzung kann das gebildete 
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Oxidalionsprodukt vom Wasscr, dem Losungsmittel und ge- 
gebenenfalls gebildeten Nebenprodukten abgetrennt wer- 
den. Die Ablrennung kann durch allc im Stand dcr Tfechnik 
bekannten Ablrennungsverfahren erfolgen, wobei destilla- 
livc Ablrcnnverfahrcn bevorzugt sind. 5 

Ein gegebenenfalls vorhandener Anteil an nicht umge- 
sctzter, mindesiens eine C-C-Doppelbindung aufweisendcr 
organischer Verbindung sowie das anfallende Losungsmittel 
konnen ebcnfalls abgetrennt und - sofcrn erwunschl - in die 
Umsetzung gemaB Stufe (II) ruckgefuhrt werden. 10 

Die Umsetzung gemaB Stufe (II) kann kontinuierlich, dis- 
konunuierlich Oder teilweise kontinuierlich, je nach Art der 
verwendeten Umsetzungsvorrichtung, wie z. B. cinem Fest- 
bett, Transportbett, Fliissigbett oder auch als Suspensions- 
vcrfahrcn, gcruhrt oder nicht-geruhrt, durchgefuhrt werden. 15 
Ferner ist eine Umsetzung in einem Einphasen- oder Mehr- 
phascn-Syslcm, wie z. B. einem Zwei-Phascn-Syslem, mog- 
lich. Vorzugsweise wird diese Umsetzung als Festbettver- 
fahren durchgefuhrt. 

Sob aid die Epoxidation bis zu einem gewissen Grad 20 
durchgefuhrt wurdc, kann das gewunschtc Oxidalionspro- 
dukt vom Umsetzungsgemisch abgetrennt werden, wobei 
auch hier jedes aus dem Stand der Tbchnik bekanntc Ab- 
trennverfahren, das in der Lage ist, das Oxidationsprodukt 
vom Umsetzungsgemisch abzutrennen, verwendet werden 25 
kann. Vorzugsweise werden destillative Abtrennverfahren 
verwendet. 

Insbesondere bei der Durchfuhrung der Umsetzung als 
Festbettverfahren fallt das erhaltene Oxidationsprodukt im 
wesentlichen frei vom verwendeten Katalysator an und kann 30 
demgemaB ohne weitere Katalysatorabtrennungsschritte 
weiter aufgearbeitet werden. 

In gleicher Weise kann selbstverstandlich nicht umgesetz- 
tes Edukt, d. h. die mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aurweisende organische Verbindung oder das Gemisch aus 35 
zwei oder mehr davon sowie das nicht umgesetzte Hydro- 
peroxid abgetrennt und ruckgefuhrt werden, oder aber in 
Spaltprodukte, wie z. B. Wasser oder Alkohol und Sauer- 
stofT, iiberfuhrt werden. 

In bestimmten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Er- 40 
findung, insbesondere, wenn das Hydroperoxid ausgehend 
von einem sekundaren Alkohol hergestellt wird, und somit 
das zur Oxidation eingesetzte, Hydroperoxid-enthaltende 
Gemisch auch einen sekundaren Alkohol bzw. das dazu kor- 
respondierende Keton enthalt, kann letzteres durch einen 45 
Hydrierungsschritt wiederum in den sekundaren Alkohol 
umgewandelt werden und in die Epoxidation gemaB Stufe 
(I) ruckgefuhrt werden. Hydrierungsreaktionen dieser Art 
sind aus dem Stand der Technik wohlbekannt, wobei vor- 
zugsweise die Hydrierung an einem Ubergangsmetall-Kata- 50 
lysator, der bei spiel sweise Raney-Nickel, Ruthenium oder 
Palladium enthalt, durchgefuhrt werden kann. 

Auch der gegebenenfalls vorhandene sekundare Alkohol 
kann unter Verwendung bekannter Methoden dehydriert 
werden, wobei zusatzlichc Wcrtprodukte, wie z. B. Styrol, 55 
erhalten werden konnen. 

Stufe (HI) 

Stufe (HI) des erfindungsgemafien Verfahrens betrifft die 60 
Regcnericrung des in Stufe (IT) verwendeten, zumindest teil- 
weise deaktivierten Zeolith-Katalysators. 

Mil zunchmender Reaktionszcit sinkt die Aktivilat des 
Katalysators durch zunehmende Belage, die meist organi- 
schen Ursprungs sind. Diese, insbesondere organischen, Be- 65 
lage konnen u. a. Oligomere oder Polymere des gebildeten 
OxidationsprodukLs, z. B. Propylcnoxid, sein. Dabei wird 
das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefuhrt, daB der 
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Katalysator rcgeneriert wird, sofcrn seine Aktivilat unter ei- 
nen bestimmten Schwellenwert sinkt. Dieser Schwellenwert 
entspricht im allgemcinen ciner Aktivilat von 60% oder dar- 
unter, vorzugsweise 40% oder darunter und insbesondere 
20% oder darunter, jeweils bezogen auf die Ausgangsaktivi- 
tat des zu regenerierenden Katalysators. 

Sofern das erfindungsgemaBe Verfahren in Suspensions- 
fahrweise, d. h. unter Verwendung eines Zeolith-Katalysa- 
tors in Pulvcrform, durchgefuhrt wird, kann dieser Katalysa- 
tor zur Regenerierung vom Reaktionsgemisch durch ubliche 
Fesl-Fliissig-Trenn verfahren, wie z. B. eine einfache Filtra- 
tion, Querstromfiltration, Zentrifugation, usw. abgetrennt 
werden. Dabei wird die Regenerierung vorzugsweise so 
durchgefuhrt, daB der sich in der Umsetzungsvorrichtung 
bcfindlichc Katalysator kontinuierlich abgetrennt, rcgene- 
riert und in regenerierter Form wieder dem Reaktor zuge- 
ftihrt wird. 

Ist der Zeolith-Katalysator in Form eines Festbetts in der 
Umsetzungsvorrichtung gepackL, so crfolgt die Regenerie- 
rung vorzugsweise in der Umsetzungsvorrichtung an sich, 
d. h. dcr Katalysator wird nicht ausgebaul, sondern vcrbleibt 
weiterhin gepackt im Festbett innerhalb der Umsetzungs- 
vorrichtung. 

Um sich auf dem Katalysator befindliches Wertprodukt 
zu gewinnen, kann der Katalysator nach der Umsetzung ge- 
maB Stufe (II) und vor der Regenerierung gemaB Stufe (HI) 
noch mit einem Losungsmittel fiir das erhaltene Wertpro- 
dukt gewaschen werden. Als Losungsmittel zum Waschen 
eignen sich alle Losungsmittel, die in der Lage sind, das je- 
weils gewunschte Wertprodukt zu losen. Insbesondere zu 
nennen sind dabei Wasser, Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Ether, Sauren, Ester, Nitrile und Kohlenwasserstoffe, sowie 
Gemische aus zwei oder mehr davon, wie sie im folgenden 
bei der Diskussion der bevorzugte Variante zur Durchfuh- 
rung der Regenerierung im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens noch diskuuert werden. 

Ganz allgemein wird der Katalysator zur Regenerierung 
anschlieBend entweder in der Umsetzungsvorrichtung oder 
getrennt davon in einem Inertgasstrom aufgeheizt. Ab einer 
bestimmten Temperatur wird dem Strom von Inertgas Sau- 
erstoff zugefuhrt. Diese Temperatur betragt im allgemeinen 
ungefahr 200 bis ungefahr 800°C, vorzugsweise ungefahr 
250 bis 600°C und weiter bevorzugt ungefahr mehr als 400 
bis ungefahr 600°C Die dem Inertgas zugesetzte Sauerstoff- 
menge wird so eingestellt, daB die Temperatur bei der Rege- 
nerierung, die durch die Warmeentwicklung durch den Ab- 
brand der meist organischen Belage ansteigt, ungefahr 
800°C, vorzugsweise ungefahr 600°C, weiter bevorzugt un- 
gefahr 550°C nicht iiberschreitet und ungefahr 400°C, vor- 
zugsweise ungefahr 450°C nicht unterschreitet, so daB die 
Regenerierung einerseits mit ausreichender Schnelligkeit 
ablauft und andererseits irreversible Schadigungen des Ka- 
talysatorgeriists verhindert werden. 

Nach dem vollstandigen Entfemen der deaktivierenden, 
meist organischen Belage, was sich durch ein Absinkcn der 
Katalysatortemperatur trotz steigendem Sauerstoffgehalt am 
Ausgang dcr Regenericrungsvorrichtung bemerkbar macht, 
wird der Katalysator wiederum unter Inertgas langsam ab- 
gekiihlt. 

Wie oben ausgefuhrt, wird die Regenerierung gemaB 
Stufe (HI) in einer Inertgasatmosphare, die Sauerstoff oder 
eine Sauerstoff liefemde Substanz enthalt, durchgefuhrt, 
wobei der BegrifT "SauerstofT liefcrnde Substanz" allc Sub- 
stanzen umfaBt, die in der Lage sind, unter den angegebenen 
Regcncrierungsbedingungcn SauerstofT abzugeben oder 
kohlenstoffhaltige Riickstande zu entfernen. Vorzugsweise 
handelt es sich dabei um eine slickstoffhalLige Aunospharc 
mit SauerstofT oder SauerstofT- liefemden Substanz. Vor- 
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zugsweisc handclt es sich bei dcr Sauerstoff- licferndcn Sub- 
stanz um ein Stickoxid der Formel N x Oy, wobei x und y so 
gewahlt wcrden, daB sich ein ncutralcs Stickoxid crgibt, 
N 2 0, einen N 2 0-haltigen Abgasstrom aus einer Adipinsau- 
reaniagc, NO, NO2, Ozon oder cin Gcmisch aus zwci odcr 5 
mehr davon. 

Bei dcr Vcrwcndung von CO2 wind bei einer Temperatur 
im Bereich von 500 bis 800°C gearbeitet. 

Dcr Gchalt an Saucrstoff in dcm zur Rcgencrierung ver- 
wendeten Gasgemisch betragt vorzugsweise weniger als un- to 
gefahr 50 Vol.-%, weiter bevorzugl weniger als ungefahr 30 
Vol.-%, insbesondere weniger als ungefahr 10 Vol.-% und 
ganz besonders bevorzugl weniger als ungefahr 5 Vol.-%. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Bcn Vcrfahrcns kann wahrcnd des langsamen Abkiihlens des 15 
regenerierten Katalysators beim Unterschreiten einer Tem- 
peratur von ungefahr 200°C, vorzugsweise ungefahr 1 50°C, 
weiter bevorzugt ungefahr 100°C, der Gasstrom mit Wasser- 
oder einem Losungsmittcldampf bcfcuchtct werden. Die da- 
fur verwendbaren Losungsmittel entsprechen den oben ge- 20 
nannten Losungsmittel n, die auch fur das Waschen des zu- 
mindest teilweise deaktivierten Katalysators vor der eigent- 
lichen Rcgcnerierung vcrwendcl werden konnen. Bcvor- 
zugte Losungsmittel werden nachfolgend bei der Diskussion 
der vorzugsweise durchgefuhrten Regenerierung gemaB 25 
Stufe (HI) des erfindungsgemaBen Verfahrens noch naher 
diskutiert. 

Nach dem Erreichen der Umsetzungstemperatur, bei der 
Stufe (II) durchgefuhrt wird, und gegebenenfalls ausrei- 
chender Befeuchtung durch Losungsmittel wird der regene- 30 
rierte Katalysator in die Umsetzungsvorrichtung einge- 
bracht und diese mit dem Losungsmittel fur die Oxidation 
be full t und emeut fiir die Umsetzung gemaB Stufe (II) ver- 
wendet. Sofern der Katalysator als Festbett wahrend der Re- 
generierung in der Umsetzungsvorrichtung verbleibt, wird 35 
selbstverstandlich dann diese mit dem Losungsmittel fiir die 
Oxidation befullt und die Umsetzung gemaB Stufe (IT) 
durchgefuhrt. 

Im folgenden soil eine bevorzugte Ausfuhrungsform der 
Regenerierung eines zumindest teilweise deaktivierten Zeo- 40 
lith-Katalysators gemaB Stufe (III) ausfuhrlich diskutiert 
werden. 

GemaB dieser Ausfuhrungsform wird die Regenerierung 
gemaB Stufe (HI) wie folgt durchgefuhrt: 

45 

(a) Aufheizen eines zumindest teilweise deaktivierten 
Katalysators auf eine Temperatur im Bereich 250°C bis 
600°C in einer Atmosphare, die weniger als 2 Vol.-% 
Sauerstoff enthalt, und 

(b) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Tempe- 50 
ratur im Bereich von 250 bis 800°C, vorzugsweise 350 
bis 600°C, mit einem Gasstrom, der einen Gehalt an ei- 
ner Sauerstoff-liefernden Substanz oder an Sauerstoff 
oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von 0,1 bis 4 Vol.-% aufweist. 55 

Vorzugsweise umfaBt diese bevorzugte Regenerierung 
eine weitere Stufe (c): 

(c) Beaufschlagen des Katalysators bei einer Tempera- 60 
tur im Bereich von 250 bis 800°C, vor/ugsweisc 350 
bis 600°C, mit einem Gasstrom, der einen Gehalt an ei- 
ner Sauerstoff-liefernden Substanz oder an Saucrstoff 
odcr an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von mehr als 4 bis 100 Vol.-% aufweist. 65 

Sowohl bei der Regenerierung von Kalalysatorcn in Pul- 
verform, die als Suspension verwendet wurden, als auch bei 
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in einem Festbett gepackten Katalysatoren in Form eines 
Formkorpers sowie bei der Regenerierung von auf Netze, 
wie z. B. cin Edelslahl, Kantal, odcr Packungcn krislalli- 
sierte Katalysatoren und Schalenkatalysatoren, bestehend 
aus inerlcm Kern aus Si02, a-Al 2 0 3 , hochcalciniertcin 
T1O2, Steatit und einer aktiven Katalysatorhulle, die ein 
Zeolilh, vorzugsweise cin Zeolith wie oben definicrt, um- 
faBt, verlauft diese Regenerierung im wesentlichen iden- 
lisch. 

Sofem der Katalysator in Suspensionsfahrweise verwen- 
det wurdc, muB er zunachst durch einen Abtrennschrilt, wie 
z. B. Filtration oder Zentrifugieren von der Reaktionslosung 
abgelrennt werden. Der so gewonncne, zumindest teilweise 
deaktivierte pulverformige Katalysator kann dann der Rege- 
nerierung zugefuhrt werden. Die wahrcnd des Rcgenerie- 
rungsverfahrens bei erhohten Temperaturen durchgefuhrten 
Stufen wcrden bei derartigen pulverformigen Katalysatoren 
vorzugsweise in Drehrohrofen durchgefuhrt. Bei der Rege- 
nerierung eines Katalysators, der in Suspensionsfahrweise 
verwendet wird, ist es besonders bevorzugt im Rahmen ei- 
ner Kopplung der Umsetzung in Suspensionsfahrweise und 
des erfindungsgemaBen Regenerierungsverfahrens kontinu- 
ierlich einen Teil des zumindest teilweise deaktivierten Ka- 
talysators aus der Umsetzung zu entfemen, extern mittels 
des erfindungsgemaBen Verfahrens zu regenerieren und den 
regenerierten Katalysator wieder in die Umsetzung in Sus- 
pensionsfahrweise einzuschleusen. 

Neben der Regenerierung von Katalysatoren in Pulver- 
form konnen auch Katalysatoren als Formkorper, bei spiel s- 
weise solche, die in einem Festbett gepackt sind, regeneriert 
werden. Bei der Regenerierung eines im Festbett gepackten 
Katalysators erfolgt die Regenerierung vorzugsweise in der 
Umsetzungsvorrichtung selbst, wobei der Katalysator dazu 
weder aus- noch eingebaut werden muB, so daB er keinerlei 
zusatzlicher mechanischer Belastung unterliegt. Bei der Re- 
generierung des Katalysators in der Umsetzungsvorrichtung 
an sich wird zunachst die Umsetzung unterbrochen, gegebe- 
nenfalls vorhandenes Umsetzungsgemisch entfernt, die Re- 
generierung durchgefuhrt und anschlieBend die Umsetzung 
fortgesetzt. 

GemaB Stufe (a) wird der Katalysator entweder in der 
Umsetzungsvorrichtung oder in einem externen Ofen in ei- 
ner Atmosphare, die weniger als 2 Vol.-%, vorzugsweise 
weniger als 0,5 Vol.-% und insbesondere weniger als 0,2 
Vol.-% Sauerstoff enthalt auf eine Temperatur im Bereich 
von ungefahr 250 5°C bis ungefahr 600°C, vorzugsweise 
ungefahr 400°C bis 550°C und insbesondere ungefahr 
450°C bis 500°C aufgeheizt. Dabei wird das Aufheizen ge- 
maB Stufe (a) vorzugsweise mit einer Aufheizrate von unge- 
fahr 0, l°C/min. bis ungefahr 20°C/min., vorzugsweise un- 
gefahr 0,3°C/min. bis ungefahr 15°C/min. und insbesondere 
0,5°C/min. bis 10°C/min. durchgefuhrt. 

Wahrend dieser Aufheizphase wird der Katalysator bis zu 
einer Temperatur aufgeheizt, bei der die sich dort befindli- 
chen, mcist organischen Bclage zu zersetzen beginnen, wah- 
rend gleichzeitig die Temperatur uber den Sauerstoffgehalt 
geregclt wird und nicht dcrart anslcigt, daB es zu Schadigun- 
gen der Katalysatorstruktur kommt. 

Nach dem Erreichen des fiir die Zersctzung der Bclage 
gewunschten Temperaturbereichs von ungefahr 250°C bis 
ungefahr 800°C, vorzugsweise ungefahr 350°C bis ungefahr 
600°C und insbesondere ungefahr 400°C bis ungefahr 
600°C kann - sofem dies crwunschL, oder beim Vorlicgcn 
einer groBen Menge an organischen Belagen notwendig ist - 
dcr Katalysator gegebenenfalls weitere 1 bis 2 Stundcn bei 
diesen Temperaturen in der oben definierten Atmosphare 
belasscn wcrden. 

In Stufe (a) der Regenerierung, gegebenenfalls zusam- 
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men mil dem Belassen des Katalysators bci der angegcbe- 
nen Temperatur, wird der GroBteil der Belage verkokt. Die 
dabei gcbildelen Subslanzen, wie z. B. WasscrstofT, Wasser, 
kohlenstoffhaltige Substanzen werden im Rahmen dieser 
Slufe vom Kataiysator entfernt. Die im Rahmen dieser Stufe 
betriebene Entfernung der Belage durch Verkoken vermin- 
dcrl in signifikantem MaBc die wahrend des Abbrenncns des 
Katalysators im Rahmen der Stufen (b) und ggf. (c) des er- 
findungsgemaBen Vcrfahrens durch Beaufschlagcn des Ka- 
talysators mit einem Gasstrom, der einen hoheren Gehalt an 
Sauersloff cnthalt, frciwcrdende Encrgiemenge, so daB be- 
reits durch das langsame Aufheizen gemaB Stufe (a) des er- 
findungsgcmaBcn Verfahrens ein wcsentlicher Schritt zur 
Verhinderung einer lokalen Uberhitzung des Katalysators 
crreicht wird. 

GemaB Stufe (b) dieser Regenerierung wird der Kataiysa- 
tor anschlieBend bei cincr Temperatur im Bcrcich von unge- 
fahr 250°C bis ungefahr 800°C, vorzugsweise ungefahr 
350°C bis ungefahr 600°C mil einem Gasslrom, der einen 
Gehalt an einer Sauerstoff-iiefemden Substanz oder an Sau- 
ers toff odcr an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im 
Bereich von ungefahr 0,1 bis ungefahr 4 \o\-%, vorzugs- 
weise ungefahr 0,1 bis ungefahr 3 Vol.-%, wciter bevorzugt 
ungefahr 0, 1 bis ungefahr 2 Vol.-% aufweist, beaufschlagt. 

Dabei ist die zugesetzte Menge an molekularem Sauer- 
sloff oder SauerstofT-liefernden Substanzen insoweit kri- 
tisch, als daB durch die innerhalb dieser Stufe freiwerdende 
Energiemenge, die durch den Abbrand der verkokten orga- 
nischen Belage entsteht, eine Erhohung der Temperatur des 
Katalysators einhergeht, so daB die Temperatur in der Vor- 
richtung zur Regenerierung den gewunschten Temperatur- 
bereich von ungefahr 250°C bis ungefahr 800°C, vorzugs- 
weise ungefahr 350°C bis ungefahr 600°C nicht verlassen 
darf. Vorzugsweise wird die Menge an molekularem Sauer- 
stoff oder Sauerstoffliefernden Substanzen so gewahlt, daB 
die Temperatur in der Vorrichtung sich zwischen ungerahr 
400°C und ungefahr 500°C hefindet. 

Mit zunehmendem Abbrand der Belage muB der Gehalt 
an molekularem Sauersloff oder Sauerstoff-liefernden Sub- 
stanzen im Inertgasstrom bis hin zu 100 Voi.-% gesteigert 
werden, urn die zur Regenerierung erforderliche Temperatur 
aufrecht zu erhalten, so daB nach Beendigung der Stufe (b) 
im Rahmen der Stufe (c) der Kataiysator im bereits beziig- 
lich der Stufe (b) definierten Temperaturbereich mit einem 
Gasstrom beaufschlagt wird, der einen Gehalt an einer Sau- 
erstoff-liefernden Substanz oder an Sauerstoff oder an ei- 
nem Gemisch aus zwei oder mehr davon im Bereich von 
mehr als ungefahr 4 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise mehr als 
ungefahr 3 Vol.-% bis ungefahr 20 Vol.-%, weiter bevorzugt 
ungefahr 2 VoL-% bis ungefahr 20 Vol.-% aufweist, erfolgt. 

Dabei wird in der Regel so vorgegangen, daB bei einem 
Absinken der Temperatur im Rahmen der Stufe (b) die 
Menge an Sauerstoff bzw. Sauerstoff- liefemder Substanz im 
zugefuhrten Gasstrom kontinuierlich erhoht wird. 

Die Temperatur des KaLalysaiors an sich wird durch ent- 
sprechende Steuerung des Sauerstoff-Gehalts bzw. des Ge- 
halls an Saucrsloff-liefcmden Subsianzen im Gasstrom bci 
einer Temperatur im Bereich von ungefahr. 250°C bis unge- 
fahr 800°C, vorzugsweise ungefahr 350°C bis ungefahr 
600°C, insbesondere ungefahr 400°C bis ungefahr 600°C 
gehallen. 

Sinkt die Temperatur des Abgasstrom am Reaktoraus- 
gang irotz steigender Men gen an molekularem Sauerstoff 
oder Sauerstoff-liefernden Substanzen im Gasstrom, so ist 
das Abbrcnncn der organischen Belage beendct. Die Dauer 
der Behandlung gemaB der Stufe (b) sowie ggf. der Stufe (c) 
bclragl im allgemcinen jewcils ungefahr 1 bis ungefahr 30, 
vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere 



ungefahr 3 bis ungefahr 10 Slunden. 

Der Begriff " Sauerstoff- liefemde Substanzen" ist wie 
oben ausgefuhrt definiert. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgema- 

5 Ben Verfahrens wird der zumindest teilweise deaktivicrlc 
Kataiysator vor dem Aufheizen gemaB Stufe (a) mit einem 
LdsungsmitLcl gewaschen, um noch anhaftendes Wcrtpro- 
dukt zu entfemen. Dabei wird das Waschen so durchgefuhrt, 
daB zwar die jeweils am Kataiysator anhaftenden Wcrtpro- 

10 dukte von diesem entfernt werden konnen, aber Temperatur 
und Druck nicht so hoch gewahlt werden, daB die meist or- 
ganischen Belage ebenfalls entfernt werden. Vorzugsweise 
wird der Kataiysator dabei mil einem gceignetcn Losungs- 
mittel iediglich gespiilt. 

15 Somit cignen sich fiir dicsen Waschvorgang allc Losungs- 
mittel, in denen sich das jeweilige Umsetzungsprodukt gut 
lost. Vorzugsweise werden dcrartige Losungsmittel ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, einem Alkohol, 
wie z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 2-Mc- 

20 thyl-2-propanol, 1-Butanol, 2-Butanon, Allylalkohol oder 
Ethylenglycol, einem Aldehyd, wie z. B. Acet- oder Propio- 
naldehyd, einem Keton, wie z. B. Aceton, 2-Butanon, 2-Me- 
thyl-3-butanon, 2-Pentanon, 3-Pcnlanon, 2-Melhyl-4-pcnla- 
non oder Cyclohexanon, einem Ether wie z. B. Diethylether 

25 oder THF, einer Saure, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure 
oder Propionsaure, einem Ester, wie z. B. Methylformiat, 
Methylacetat, EthylacetaL, Butylacetat oder Ethylpropionat, 
einem Nitril, wie z. B. Acetonitril, einem Kohlenwasser- 
stoff, wie z. B. Propan, 1-Buten, 2-Buten, Benzol, Toluol, 

30 Xylol, Trimethylbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, 1,1-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1- 
Trichlorethan, 1,1,2-Trichlorethan, 1,1,1,2-Tetrachlorethan, 
Dibromethan, Allylchlorid oder Chlorbenzol, und, soweit 
mischbar, Gemische aus zwei oder mehr davon, verwendet. 

35 Bevorzugt werden Losungsmittel, die schon bei der Um- 
setzung, also z. B. die Epoxidierung von Olefin unter Ver- 
wendung des zu regenerierenden Katalysators als Losungs- 
mittel fungieren, eingesetzt. Als solche sind beispielhaft fiir 
die Epoxidierung von Olefinen zu nennen: Wasser, Alko- 

40 hole, wie z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 
2-Methyl-2-propanol, 1-Butanol, 2-Butanon, Allylalkohol 
oder Ethylenglycol, oder Ketone, wie z. B. Aceton, 2-Buta- 
non, 2-Methyl-3-butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Me- 
thyl-4-pentanon oder Cyclohexanon. 

45 Die benutzte Menge an Losungsmittel sowie die Dauer 
des Waschvorgangs sind nicht kritisch, sowohl Menge an 
Losungsmittel als auch Dauer des Waschvorgangs sollten je- 
doch ausreichen, um einen GroBteil des am Kataiysator haf- 
tenden Wertprodukts zu entfernen. Der Waschvorgang kann 

50 bei der Temperatur der Umsetzung oder bei verglichen dazu 
erhohten Temperaturen erfolgen, wobei die Temperatur je- 
doch nicht so hoch sein sollte, daB das zum Waschen ver- 
wendete losungsmittel selbst wieder mit dem zu entfemen- 
den Wertprodukt reagierl. Sofern Temperaturen, die ober- 

55 halb der Umsetzungstempcralur liegen, verwendel werden, 
ist im allgemeinen ein Bereich von 5°C bis 150°C oberhalb 
der Umsctzungstcmperatur, insbesondere auch bedingt 
durch den Siedepunkt der verwendeten Losungsmittel, aus- 
reichend. Der Waschvorgang kann falls erforderlich, mehr- 

GO mals wiederholt werden. Der Waschvorgang kann unter 
Normaldruck, erhohlem Druck odcr sogar iiberkrilischein 
Druck erfolgen. Bevorzugt sind Normaldruck und erhohter 
Druck. Bei Verwendung von CO2 als Losungsmillcl ist 
uberkritischer Druck bevorzugt. 

65 Wird ein in Suspensionsfahrwcisc vcrwendcter pulvcrfor- 
miger Kataiysator regeneriert, erfolgt das Waschen des ab- 
gelrcnnlcn Katalysators in einem externcn Reaktor. Ist der 
Kataiysator in Form eines Festbetts in einem Reaktor ge- 
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packl, so kann das Waschen im Umsetzungsrcaktor erfol- 
gen. Dabei wird dieser mit dem darin befindlichen zu rege- 
ncricrenden Kalalysator ein- odcr mchnnals niil dem L6- 
sungsmittel gespiilt, um das restliche Wertprodukt zu gewin- 
ncn. AnschlicBend wird das Losungsmitici aus dem Reaklor 5 
entfemt. 

Nach der Bcendigung des Waschvorgangs wird dcr Kala- 
lysator im allgemeinen getrocknet. Obwohl der Trocknungs- 
vorgang an sich nicht kritisch isl, solltc die Trocknungstcm- 
peratur die Siedetemperatur des zum Waschen verwendeten 10 
Losungsmillcls nicht zu stark ubcrsleigcn, um ein schlagar- 
liges Verdampfen des LosungsmitteLs in den Poren, insbe- 
sondere - falls vorhanden - den Mikroporen des Zeolith- 
Katalysators zu vermeiden, da auch dies zu einer Schadi- 
gung dessclbcn fuhrcn kann. Bei Rcgcncricrung von pulvcr- 15 
formigen Katalysatoren erfolgt die Trocknung wiederum 
extern in ciner Hcizvorrichtung untcr Inertgasalmosphare. 
Bei Katalysatoren im Festbett wird der im Reaktor befindli- 
chc Kalalysator bei maBigcn Tempcraturcn mit eincm Incrt- 
gasstrom beaufschlagt. Die Trocknung des Katalysators 20 
kann, muB aber nicht bis zur Vollstandigkeit durchgefuhrl 
werden. Bei pulverformigen Katalysatoren wird in der Re- 
gel so weil gctrocknel, bis das Pulver ricselfahig ist. Auch 
bei Katalysatoren, die in einem Festbett eingebaut sind, ist 
eine vollstandige Trocknung in der Regel nicht notig. 25 

In einer weiteren Ausfuhrungsform dieser Regenerierung 
wird in einer zusatzlichen Stufe (d) der in Stufe (c) erhaltene 
regenerierte Katalysator in einem Inertgasstrom abgekuhlt. 
Dieser Inertgasstrom kann bis zu 20 Vol.-%, vorzugsweise 
ungefahr 0,5 bis ungefahr 20 Vol.-% eines Flussigkeits- 30 
dampfes, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, 
einem Alkohol, einem Aldehyd, einem Keton, einem Ether, 
Saure, einem Ester, einem Nitril, einem Kohlenwasserstoff, 
wie oben bzgl. des Waschens des Katalysators beschrieben, 
und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, en thai ten. 35 
Vorzugsweise werden Wasser, Alkohol, oder ein Gemisch 
aus zwei oder mehr davon als Flussigkeitsdampf verwendet. 

Bezuglich der vorzugsweise verwendbaren Alkohole, Al- 
dehyde, Ketone, Ether, Sauren, Ester, Nitrile oder Kohlen- 
wasserstoffe wird auf die entsprechende Diskussion der im 40 
Rah men des Waschvorgangs im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren verwendbaren Losungsmittel verwiesen. 

Dabei ist es auch bei dem Abkiihlen gemaB Stufe (d) 
wichtig, daB langsam abgekuhlt wird, da ein zu schnelles 
Abkiihlen ("Abschrecken") die mechanische Festigkeit des 45 
Katalysators negativ beeinflussen kann. Ebenso kann die 
Mechanik des Katalysators durch schnelles Spulen der rege- 
nerierten, trockenen Katalysatorformkorper beim Wiederan- 
fahren des Reaktors fur die weitere Umsetzung negativ be- 
einfluBt werden. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, wah- 50 
rend der Abkuhlphase den oben definierten Flussigkeits- 
dampf zuzusetzen. Weiter bevorzugt wird dieser jedoch erst 
unterhalb einer sogenannten Schwellentemperatur zuge- 
setzt, die durch die Siedetemperatur der fur den Dampf ver- 
wendeten Flussigkcit definiert wird. Die Schwcllentcmpera- 55 
tur liegt dabei in der Regel unterhalb von ungefahr 250°C, 
vorzugsweise unterhalb von ungefahr 200°C und insbeson- 
dere unterhalb von ungefahr 150°C. 

Stufe (IV) 60 

Diese Stufe betrifTt die Wiederverwendung des gemaB 
Stufe (ITT) rcgencrierten Katalysators. Dazu wird - sofem 
der zumindest teilweise deaklivierte Katalysator extern re- 
gencrierl. wurde - dcr regenerierte Katalysator in die Umscl- 65 
zungsvorrichtung zuruckgeftihrt und die Umsetzung wie be- 
zuglich Stufe (TI) hicrin beschrieben durch- bzw. weitergc- 
fuhrt. 
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Sofem die Regenerierung innerhalb dcr Umsetzungsvor- 
richtung durchgefuhrt wurde, wird nach Beendigung dersel- 
ben die Umsetzung wie hierin bezuglich Stufe (II) beschrie- 
ben weitergefuhrt. 

Sofem im Rahmen des erfindungsgemaBen Vcrfahrcns 
die mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisende orga- 
nische Vcrbindung ausgewahlt wird aus dcr Gruppe beste- 
hend aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphati- 
schen, einem linearen oder vcrzweigtkeltigen aromalischen 
und einem linearen oder verzweigtkettigen cycloaliphati- 
schen Olefin, mit jeweils bis zu 30 C-Alomcn, d. h. sofem 
ein Olefin zur Umsetzung mit dem Hydroperoxid eingesetzt 
wird, kann dieses durch Dehydrierung der cnlsprcchendcn 
gesattigten organischen Verbindung unterErhalt des Olefins 
und Wasserstoff crhalten werden. 

Derartige Verfahren zur Umwandlung eines Alkans in das 
entsprechende Olefin sind an sich, insbesondere bcziiglich 
der Propan-Dehydrierung bekannt. Sie sind in der Literatur 
unter der Bc/eichnung STAR, CATOFTN® oder OLE- 
FLEX®- Verfahren bekannt und z. B. in Chem. Systems Re- 
port 91-5, 1992, S. 50 IT. detailliert beschrieben, auBerdcrn 
wird in zahlreichen Patenten, wie z. B. US-A 4,665,267 
oder EP-A 0 328 507 sowie dcr US-A 4,886,928 darauf Bc- 
zug genommen. 

Charakleristisch fiir diese Verfahren ist dabei, daB in einer 
endothermen Reaktion das Alkan zum Olefin, also bei- 
spielsweise Propan zu Propen, und Wasserstoff gespalten 
wird. Als Katalysatoren kommen dabei Zink-, Aluminium- 
Spinale mit Edelmetall-Dotierung, Chromoxid/Aluminiurn- 
oxid, sowie Platin-Tragerkatalysatoren verbreitet zum Ein- 
satz. 

Femer kennt man aus der DE-A 39 23 026 promotierte 
Eisenoxid-Katalysatoren zur Durchfiihrung von Alkan-De- 
hydrierungen. 

Femer kann das als Ausgangsprodukt vorzugsweise ver- 
wendete Olefin, insbesondere Propylen, ausgehend vom ent- 
sprechenden gesattigten Kohlenwasserstoff durch Steam- 
Cracking, katalytisches Cracken erhalten werden. Weitere 
Details bezuglich derartiger Verfahren sind u. a. den ein- 
gangs erwahnten US-A 5,599,955 und US-A 5,599,956 und 
des darin zitierten Standes der Technik zu entnehmen, wobei 
diese beiden Druckschriften einschlieBlich des darin ziuer- 
ten Standes der Technik bezuglich dieses Aspekts der vorlie- 
genden Erfindung vollumfanglich durch Bezugnahme in den 
Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen werden. 

Insbesondere bei der Durchfiihrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens als integriertes Verfahren, d. h. als Verfah- 
ren, bei dem die Volumenstrome allesamt geschlossen sind, 
ist es vorteilhaft, wenn man das in die Epoxidierungsstufe 
einzusetzende Olefin, insbesondere das Propylen, durch De- 
hydrierung der entsprechenden gesattigten organischen Ver- 
bindung erhalt, da zum einen die Epoxidierungsstufe auch 
das neben dem Olefin noch vorhandene, nicht umgesetzte 
Alkan aus der Dehydrierungsstufe toleriert und somit eine 
leuere Alkan/Olcfin-, insbesondere Propan/Propen-Trcn- 
nung erspart. 

Femer kann dcr aus dcr Alkan-Dehydricrung stammende 
Wasserstoff direkt bei der Wasserstoftpieroxid-Bildung, z. B. 
nach dem cingangs beschriebenen Anthrachinon- Verfahren 
oder dem Verfahren ausgehend von den Elementen, wie ein- 
gangs bei der Diskussion der Stufe (I) des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens beschrieben, verwendet werden. 

Femer kann der endothcrme Schrill der Alkan-Dehydric- 
rung mit der exothermen Umsetzung gemaB Stufe (II) in ei- 
nem Warmc- und Encrgie verb und gekoppell werden. 

Wie oben bereits angedeutet, eignet sich das erfindungs- 
gemaBc Verfahren insbesondere zur Durchfiihrung des Ver- 
fahrens als integriertes Verfahren, d. h. als mehrstufiges Ver- 
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fahren, bci dcra die Stromc der verschiedenen wahrend des 
Verfahrens verwendeten Komponenten zum Teil oder voll- 
standig gcschlossen sind, wciter bevorzugt zusammen init 
einer entsprechenden Warrae- und Energiekopplung, in der 
die bei den exothermen Verfahrcnsslufcn (II) und (HI) frei- 5 
werdenden Energiemengen direkt zum Betreiben der endo- 
Ihermen Stufe (I) verwendct wcrden kann. 

Im folgenden soil die vorliegende Erfindung noch anhand 
von einigen Ausfuhrungsbcispielcn crlaulcrt wcrden. 

10 

BEISPIELE 
Beispiel 1 

Synlhesc von Wasserstoffperoxid gemaB dein Anlhrachi- 15 
non-Verfahren 

600 kg einer Arbeitslosung, bestehend aus ca. 10 Gew.-% 
2-Elhylanthrachinon, gclost in eincm Gcmisch aus 70 VoL- 
% Shellsol NF und 30 Vol.-% Tetrabutylhamstoff, wurden 20 
mil 10 kg eines Pd auf Aktivkohle-HydrierkaLalysators 
(l0Gew.-% Palladium) versetzt und in einem Ruhrkessel 
bei 45°C mit Wasserstoff bei einem Druck von 1,5 bis 2 bar 
in Kontakt gebracht, bis der theoretische Wasserstoffver- 
brauch erreicht wurde. Die nun schwarzgefarbte Losung 25 
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und der Katalysator 
durch Filtration abgelrennt. Die Hydrochinon-haltige L6- 
sung wurde in einem Strahldusenreaktor in drei Anteilen mit 
je 200 kg mit verdunnter Luft (10 Vol.-% Sauerstoff, 90 
Vol.-% Stickstoff) solange oxidiert, bis der Wasserstoffper- 30 
oxid-Gehalt konstant war. Nach der Oxidation wurden 
200 kg des nun ca. 1 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten- 
den Gemischs mitca. 15 kg VE-Wasser versetzt und 15 min 
lang intensiv geruhrt. AnschlieBend wurde die waBrige 
Phase abgetrennt. Mit der nun ungefahr 9 Gew.-% Wasser- 35 
stoffperoxid enthaltenden waBrigen Losung wurde der nach- 
ste 200kg-Anteil 15 min lang intensiv geruhrt. Nach der 
Abtrennung erhielt man ein Gemisch, das einen Anteil an 
Wasserstoffperoxid von ca. 1 5 Gew.-% aufwies, mit dem 
der letzte 200 kg-Anteil auf die gleiche Weise extrahiert 40 
wurde. Auf diese Weise HeBen sich ungefahr 15 kg einer un- 
gefahr 20 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthaltenden waBri- 
gen Losung gewinnen. 

Bessere Ausbeuten an Wasserstoffperoxid konnen mit ei- 
ner kontinuierlichen Gegenstrom-Extraktion z. B. in einer 45 
Siebbodenkolonne, einer gepulsten Siebbodenkoionne und 
einer Fullkorperkolonne erhalten werden. 

Beispiel 2 

50 

Synthese von Wasserstoffperoxid gemaB der DE-A 196 42 
770.3 

Bei der Herstellung von Wasserstoffperoxid nach der 
obengenannlen Anmeldung wurde als Rcaktionsgefafi ein 55 
270 ml Autoklav mit Riihrer, Thermostatisierung und 
Druckhaltung von 50 bar verwendct. In diescn Katalysator 
wurde ein wie folgt hergestellter Katalysatormonolith urn 
die Ruhrcrachsc zen inert cingebaut, so daB cr durch den 
Riihrer gleichmaBig mit Flussigkeit und Gas versorgt wurde. 60 
Tm Reaktorbodcn befanden sich Zulcitungen fur Sauerstoff, 
WasserstofT und das Reaktionsmedium. Im Reaktordeckel 
befand sich cine Ablcitung, aus der das Produkt/Gasgc- 
misch kontinuierlich entnommen werden konnte. Nach Ab- 
zug dcr Volumina fur allc Einbautcn stand cin effektives Re- 65 
akuonsvolumen von 208 ml zur Verfiigung. 

Der hierbci vcrwendelc Katalysatormonolith wurde wie 
folgt hergestellt: 
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Ein gcwelltcs und ein glattcs Netz aus V4A-Slahl (1.4571, 
Maschenweite 180 Mm, Drahtdurchmesser 146 urn) wurden 
aufeinandergclegl und zu einem zylinderfonnigcn Monolith 
mit einer Hone von 5 cm und einem Durchmesser von eben- 
falls 5 cm gerolll. Die Enden dcr Netzc wurden durch 
SchweiBpunkte fixiert. Der Netzendenabstand der glatten 
Netzc betrug wenigslcns 1 nun. 

Der monolithische Trager wurde sukzessive mit Aceton 
und dcstillicrtem Wasscr bchandcln und anschlicBcnd gc- 
trocknet. Danach wurde der Monolith mit einer Losung aus 
25 Gew.-% konzenlriertcr Salzsaure und 75 Gcw.-% dcslil- 
liertem Wasser 10 min lang bei 60°C behandelt und mit de- 
stillicrtcm Wasscr abgcspiilt. Der so behandelte Monolith 
wurde in 150 ml destilliertem Wasser vorgelegt. Nach Zug- 
abc von lOTropfcn konzentrierter HNO3 und 36 ml cincr 1- 
gew.-%igen waBrigen Losung von hypophosphoriger Saure 
wurden 20 ml einer Palladiumnitratlosung mit einer Palladi- 
umkonzentration von 1 Gew.-% zugegeben. Hiemach 
wurde zuersl 17 min auf 60°C und dann einc Stundc lang 
auf 80°C erwarmt. AnschlieBend lieB man abkuhlen, wusch 
den Katalysatonnonolith mil destilliertem Wasscr und 
trocknete ihn 16 Stunden lang bei 120°C. 

Das zur Herstellung von Wasserstoffperoxid verwendete 
Reaktionsmedium bestand aus Methanol, dem 0,4 Gew.-% 
Schwefel saure, 0,1 Phosphorsaure und 6 ppm Bromid (in 
Form von Natriumbromid) zugesetzt worden waren. Mit 
dem Reaktionsmedium wurde der Reaktor geflutet. An- 
schlieBend leitete man einen Strom von 72,8 g/h Reaktions- 
medium, 48,6 1/h Sauerstoff und 5,5 1/h Wasserstoff (Gase 
bezogen auf Normalbedingungen) durch den Reaktor. Am 
Reaktordeckel wurde das Produkt/Gasgemisch kontinuier- 
lich entnommen. 

Der Umsatz bezogen auf Wasserstoff betrug 76% (gemaB 
einer Bestimmung des Wasserstoffgehaltes im Abgas) bei 
einer Selektivitat von 82%. Die Konzentration der so herge- 
stellten methanolischen Wasserstoffperoxid-Losung lag bei 
7 Gew.-% (Titration mit KMn0 4 0,1 N). 

Beispiel 3 

Epoxidation von Propen mit Wasserstoffperoxid am Fest- 
bettkatalysator 

Durch eine Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit je 
190 ml Reaktionsvolumen, gefiillt mitje 10 g Titansilikalit- 
1 (TS-1), der zu Vollkontaktstrangen mit 2 mm Durchmes- 
ser verformt wurde, wurden Flusse von 27,5 g/h Wasser- 
stoffperoxid (20Gew.-%, gewonnen gemaB Beispiel 1), 
65 g/h Methanol und 1 3,7 g/h Propylen bei 40°C Reaktions- 
temperatur und 20 bar Reaktionsdruck durchgeleitet. Nach 
Verlassen des zweiten Reaktors wurde das Reaktionsge- 
misch in einem Sambay-Verdampfer gegen Atmospharen- 
druck entspannt. Die abgetrennten LeichLsieder wurden On- 
line in einem Gaschromatographen analysiert. Der fliissige 
Reaktionsaustrag wurde gcsaimnclt, gewogen und ebenfalls 
gaschromatographisch analysiert. 

Wahrend dcr gesamlcn Laufzcit sank dcr Wasserstoff pcr- 
oxid-Umsatz von urspriinglich 96% und erreichte nach 
400 h einen Wert von 63%. Die Selektivitat bezogen auf 
Wasserstoffperoxid betrug 95%. 

Beispiel 4 

Regenerierung des deaktivierten Katalysators 

Der deaktivierte, mit org anise hen Produkten belegte, in 
Beispiel 3 verwendete Fcstbettkalalysator wurde mit Metha- 
nol gespult und anschlieBend bei 120°C funf Stunden lang 
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getrocknet. 56 g des gclrocknetcn verformlen Kalalysators 
wurden in ein Drehrohr eingebaut. Unter sehr langsamem 
Drehen dcs Drchrohrs (2 U/h) wurde unter Stickstock 
(20 l/h) zuerst mit 4°C/min auf 500°C aufgeheizt. Danach 
wurde fur 2 h bci 500°C ein Gasgemisch (20 l/h) in das 5 
Drehrohr gefahren, das 9 Vol.-% Sauerstoff und 91 Vol.-% 
Stickstock enthiell. Danach wurde fur 14 h bci 500°C und 
gleichbleibender Gasmenge (20 l/h) der Volumenanteil an 
Sauerstoff im Gasstrom auf 18 Vol.-% crhoht. Danach 
wurde der regenerierte Katalysator im stetigen Gasstrom ab- 10 
gckiihlt. Der Gcwichtsvcrlust betrug ungefahr 7%. 

Bei spiel 5 

Erncuter Einsatz von regcnericrtem Katalysator 15 

Durch einc Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit je 
190 ml Reaktionsvolumen, gefullt mit je 10 g des gemaB 
Bcispiel 4 rcgcncrierien Katalysators wurden Fliisse von 
27,5 g/h Wasserstoffperoxid (20 Gew.-%, gewonnen gemaB 20 
Beispiel 1), 65 g/h Methanol und 13,7 g/h Propylen bei 
40°C Reaktionstemperatur und 20 bar Reaktionsdruck 
durchgelcitet. Nach Vcrlassen des zweiten Reaktors wurde 
das Reaktionsgemisch in einem Sambay-Verdampfer gegen 
Atmospharendruck entspannt. Die abgetrennten Leichtsie- 25 
der wurden On-line in einem Gaschromatographen analy- 
siert. Der flussige Reaktionsaustrag wurde gesammelt, ge- 
wogen und ebenfalls gaschromatographisch analysiert. 

Wahrend der gesamten Laufzeit sank der WasserstofTper- 
oxid-Umsatz von urspriinglich 96% und erreichte nach 30 
400 h einen Wert von 63%. Die Selektivitat bezogen auf 
Wasserstoffperoxid betrug 95%. 

Beispiel 6 

35 

Dehydrierung von Propan zu Propen 

In einen Doppelmantel-Rohrreaktor (Lange 50 cm mit 
35 mm Tnnendurchmesser) wurden 210 ml eines Dehydrier- 
katalysators auf Basis Cr-0xid/Al 2 O 3 in Form von 2-mm- 40 
Strangen eingebaut. Mit Hilfe eines Salzbad-Warmetragers 
wurde der Reaktor auf 550°C Wandtemperatur aufgeheizt. 
Propan wurde als Gemisch mit Stickstoff (Volumenverhalt- 
nis 20 : 80) aus einer Stahlflasche druckgeregelt bei 1,5 bar 
(LHSV = 0, 1 5/h) uber den Reaktor geleitet. Das austretende 45 
Reaktionsgemisch aus Propan, Propen und Was sers toff 
wurde auf 30 bis 40°C abgekiihlt und zur Abtrennung der 
C 3 -Produkte vom Wasserstoff auf ca. 35 bar zur Verflussi- 
gung verdichtet. Dieses Flussiggasgemisch konnte ohne 
weitere Aufreinigung in der Epoxidation eingesetzt werden, 50 
da dort nur das Propylen umgesetzt wurde und Propan sich 
hinreichend inert verhielt. 

Nach der Epoxidation nichtumgesetztes C3-Propan/Pro- 
pen-Gemisch konnte nach Priifung auf Peroxid-Freiheit ent- 
spannt und emcut in den Reaktor zur Propan-Dehydricrung 55 
zuruckgefahren werden. 

Nach einer Reaktionsdauer von 3 Stundcn betrug der 
Umsatz an Propan pro Durchlauf typischerweise ca. 35% in 
einer Selektivitat zu Propen (GC-Analysc vor dcm Verdich- 
ter) von 83 Mol-%. 60 

Der desaktivierte Katalysator lieB sich wicder rcgcnerie- 
ren, wenn man nach SchlieBen der Propan-Zufuhr Luft in 
das Slickstofftragergas eindosiertc (max. 2 Vol-% Sauer- 
stoff). 
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Patentanspriiche 
1 . Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine C-C- 
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Doppelbindung aufweiscnden organischen Verbindung 
oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon, das die 
folgcnden Stufen umfaBl: 

(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 

(II) Urnsetzung einer mindestens cine C-C-Dop- 
pelbindung aufweisenden organischen Verbin- 
dung oder eines Gemischs aus zwei oder mehr da- 
von mit dem in Stufe (I) hergestellten Hydroper- 
oxid in Gegenwart eines Zcolith-Kalalysators, 
(HI) Regenerierung des in Stufe (II) verwende- 
tcn, zumindest tcilweisc deaktivierlen Zeolith-Ka- 
talysators, und 

(IV) Durchfuhrung der Urnsetzung gemaB Stufe 
(II) unter Verwendung eines Zeohth-Katalysators, 
der den in Stufe (III) rcgencriertcn Katalysator 
enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobci die mindestens 
eine C-C-Doppelbindung aufweisende organische Ver- 
bindung ausgewahlt wind aus der Gruppe bestchend 
aus einem linearen oder verzweigtkettigen aliphati- 
schen, einem linearen oder verzweigtkettigen aromati- 
schen, einem Unearen oder verzweigtkettigen cycloali- 
phatischen Olefin, mit. jewcils bis zu 30 C-Atomcn und 
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Olefin erhal- 
ten wird durch Dehydrierung der entsprechenden ge- 
sattigten organischen Verbindung unter Erhalt des Ole- 
fins und Wasserstoff. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Dehydrie- 
rung in Gegenwart eines heterogenen Katalysators 
durchgefuhrt wird, der mindestens eines der folgenden 
Elemente enthalt: 

Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, 
Ru, Os, Co, Rh, It, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, B, Al, Ga, C, 
Si, Ge und Sn. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei 
der Zeolith-Katalysator Mikroporen, Mesoporen, Ma- 
kroporen, Mikro- und Mesoporen, Mikro- und Makro- 
poren, und Mikro-, Meso- und Makroporen aufweist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei 
der Zeolith-Katalysator ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem Titan-, Zirkonium-, Vana- 
dium-, Chrom- oder Niob- enthaltenden Silikat, mit 
MFI-, BEA-, MOR-, TON-, MTW-, FER-, CHA-, ERI- 
, RHO-, GIS-, BOG-, NON-, EMT-, HEU-, KFT-, 
TAU-, DDR-, MTT-, RUT-, LTL-, MAZ-, GME-, NES- 
, OFF-SGT-, EUO-, MFS-, MCM-22-, MEL-Struktur, 
MFI/MEL-Mischstruktur und einem Gemisch aus zwei 
oder mehr davon. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei 
als Zeolith-Katalysator ein Katalysator, herstellbar 
durch ein Verfahren, das folgende Stufen umfaBt, ver- 
wendet wird: 

(i) Versetzen eines Gemischs enthaltend einen 
Zcolith oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da- 
von mit einer Mischung enthaltend mindestens ei- 
nen Alkohol und Wasser, und 

(ii) Kneten, Verformen, Trocknen und Calcinie- 
rcn des gemaB Stufe (i) versctztc Gemischs. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei 
die Regenerierung dcs zumindest teilwcise dcaklivier- 
ten Zeolith- Katalysators gemaB Stufe (IH) wie folgt 
durchgefuhrt wird: 

(a) Aufheizen eines zumindest teiiweise deakti- 
vierlen Katalysators auf eine Tcmpcratur im Be- 
reich 250°C bis 600°C in einer Atmosphare, die 
wenigcr als 2 Vol.-% Sauerstoff enthalt, und 

(b) Beaufschlagen des Katalysators bei einer 
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TemperaLur im Bereich von 250 bis 800°C, vor- 

zugsweise 350 bis 600°C, mit einem Gasstrom, 

dcr cinen Gehall an ciner SauerslofT-liefernden 

Substanz oder an Sauerstoff oder an einem Ge- 

misch aus zwci oder mchr da von im Bereich von 5 

0,1 bis 4 Vol.-% aufweist. 
9. Vcrfahrcn nach einem der Anspriichc 1 bis 8, wobei 
die Regenerierung gemSB Stufe (III) des zumindest 
tcilweisc deaklivicrlcn Katalysators in ciner Vorrich- 
tung zur Umsetzung gemaB Stufe (II) durchgefuhrt 10 
wird, ohnc daB der Zeolilh-Katalysator aus dieser \for- 
richtung entfemt wird. 
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